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Vorrede. 



Das vorliegende Buch ist aus Vorlesungen über den gleichen 
Gegenstand hervorgegangen. Wenn der Verfasser glaubt, mit 
demselben einem Bedürfnis zu entsprechen, so hat dies seinen 
Grund darin, daß die vorhandenen Bücher über synthetische Dar- 
stellungsmethoden, so vorzügliche Nachschlagebücher sie auch 
für die Laboratoriumsarbeit des fertigen Chemikers sind, infolge 
der Anordnung des Stoffes dem Studierenden kein leichtes Ein- 
dringen in dies Gebiet gestatten. Für diesen Zweck hat der Ver- 
fasser den Versuch gemacht, den Stoff in der gleichen Anordnung 
zu behandeln, in welcher der Studierende gewöhnt ist, denselben 
aus den allgemeinen Lehrbüchern der organischen Chemie in 
sich aufzunehmen. Nur in einer Hinsicht schien es notwendig, 
von dem üblichen System abzuweichen. Die Einteilung des Buches 
in zwei große Abteilungen: „Fettkörper** und „Aromatische Ver- 
bindungen" hätte hier eine Menge zweckloser Wiederholungen 
bedingt, da vielfach für Verbindungen gleichen Charakters in 
beiden Gruppen die gleichen synthetischen Methoden Gültigkeit 
haben. Bei den einzelnen Methoden ist dagegen stets betont 
worden, ob sie für beide Körperklassen oder unter welchen Be- 
dingungen sie für jede einzelne derselben Gültigkeit haben. 

Dagegen erschien es zweckmäßig, das große Gebiet aller 
derjenigen Verbindungen, die sich theoretisch als Substitutions- 
produkte der Kohlenwasserstoffe auffassen lassen, in die beiden 
Gruppen „Einwertige" und „Mehrwertige Verbindungen" zu teilen, 
weil für die mehrwertigen Verbindungen, namentlich aber für 
diejenigen gemischter Natur, sehr häufig spezielle synthetische 
Methoden gelten. Um jedoch auch hier nach Möglichkeit Wieder- 
holungen zu vermeiden, wurden in der Abteilung „Mehrwertige 
Verbindungen" nur diese speziellen Methoden ausführlich be^ 
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IV Vorrede, 

sprochen, bei allen denjenigen Methoden aber, die lediglich Ver- 
allgemeinerungen früher besprochener Arbeitsweisen darstellen 
nur kurz auf letztere zurückverwiesen. Diejenigen Körperklassen, 
für deren mehrwertige Repräsentanten spezielle Methoden gar 
nicht existieren, wie z. B. Halogenverbindungen und Nitrokörper 
wurden in der Gruppe der mehrwertigen Substanzen gar nicht 
mehr erwähnt. Dementsprechend finden sich bei den Methoden 
zur Darstellung einwertiger Verbindungen stets schon Angaben 
über die Verallgemeinerung auf mehrwertige Körper. 

Dem Charakter eines Lehrbuches entsprechend, ist bei den 
einzelnen Synthesen das Hauptgewicht zunächst auf ihre theore- 
tische Bedeutung gelegt worden, doch wurden auch stets ihr 
praktischer Wert und die Grenzen ihrer Durchführbarkeit betont. 
Ebenso wurde bei den einzelnen Reaktionen der theoretische 
Verlauf zwar in erster Linie betrachtet, andrerseits aber auch 
den praktischen Versuchsbedingungen große Aufmerksamkeit ge- 
schenkt. Natürlich konnten im Rahmen dieses Buches keine 
genauen Arbeitsvorschriften zur Herstellung einzelner Körper ge- 
geben werden, doch wurden für jede Methode prägnante Beispiele 
ausgewählt, und möglichst solche Literaturangaben angeführt, in 
denen sich genaue Vorschriften über die praktische Ausführung 
finden, so daß es stets ohne besondere Schwierigkeiten möglich ist, 
die gemachten Angaben auf beliebige Analoge zu übertragen. Wo 
die, namentlich in ausländischen Zeitschriften erschienenen, Ori- 
ginalarbeiten nicht zur Hand sind, ermöglicht die beigegebene Zeit- 
tafel (S. XXXII) leicht, ein Referat in irgend einer deutschen 
Zeitschrift, vor allem im „Chemischen Centralblatt" oder in 
den „Jahresberichten" aufzufinden. 

Mit Rücksicht auf die praktische Tätigkeit der Studierenden, 
sowie überhaupt auf die Benutzbarkeit des Buches für die Labo- 
ratoriumsarbeit wurde außerdem an den geeigneten Orten auf die 
ausgezeichneten Vorschriften des jetzt wohl überall eingeführten 
„Gatteemann" ^ hingewiesen, sowie häufig an die vorzüglichen Zu- 
sammenstellungen der praktischen Ausführungsweisen im „Lassar- 
Cohn"2 erinnert. 



^ Gattermann, Praxis des organischen Chemikers. Fünfte Auflage. 
Leipzig, Veit & Comp. 1902. 

^ Lassab-Cohn, Arbeitsmethoden für organisch-chemische Laboratorien. 
Dritte Auflage. Hamburg und Leipzig, Leopold Voss. 1901—1903. 



Vorrede. v 

Soll das Yorliegende Buch also in erster Linie den Zwecken 
des Studiums dienen, so wird es auch in der Praxis als Nach- 
schlagebuch zu Rate gezogen werden können. 

Von einer auch nur annähernd vollständigen Zusammen- 
stellung der Literatur, durch die der Umfang des Buches außer- 
ordentlich angewachsen wäre, glaubte der Verfasser um so mehr 
absehen zu dürfen, als dem im Laboratorium arbeitenden Chemiker 
der „Beilstein"^ und „Richtee"^ als nie versagende Ratgeber 
zu Gebote stehen. 

So hofift denn der Verfasser, daß der vorliegende Versuch 
eines „Lehrbuches der synthetischen Methoden" freund- 
liche Aufnahme finden möge und bittet die Herrn Fachgenossen, 
ihn auf alle Mängel desselben aufmerksam machen zu wollen. 

Zum Schluß sei es dem Verfasser gestattet, Herrn cand. 
Bondy auch an dieser Stelle für seine freundliche Hilfe beim 
Lesen der Korrekturen bestens zu danken. 



Greifswald, im August 1903. 



Posner. 



^ Beilstein, Handbuch der organischen Chemie. Leipzig, L. Voss. 
' Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen. Leipzig, L. Voss. 
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— Hai. ' Cykloparaffinderivate aus Halogen Verbindungen 

42. 
Cykloparaffindicarbonsäureester aus Pyrazolin- 

derivaten 50. 
Cykloparaffinderivate aus Dinatriumverbindungen 
48. 310. 



-Met. 8 



^ Im folgenden bedeutet — Abspaltung von, -f Aufnahme von. 

* Hai. = Halogen. H-Hal. = Halogenwasserstoff. ' Met. = Metalle. 



Inhalt. 



-HHal. 
— Salze 

-HjO, Redukt. 



Benzolderivate aus ungesättigten Ketonen oder Alde- 
hyden 20. Ketocykloolefine aus Diketonen 23. 

Cykloparaffinderivate aus Halogenverbinduugen 
43. 

Cykloparaffincarbonsäureester aus Halogenal- 
kylnatriummalonestern u. s. w. 44. Acetylcyklo- 
paraffincarbonsäureester aus Halogenalkyln- 
atracetessigestem 47. 

Cykloparaffinderivate durch intramolekulare Pina- 
konbildung aus Diketonen 50. 



€• Schaffung von Doppelbindungen zwischen einfach gebundenen Kohlen- 
stoffatomen, 



Umlagerun g. 



-Hai. 



-HgO 



-HHal. 



-Min.S.^ 
-HjO, Redukt. 
Kompl. Reakt.' 



Enol formen aus Ketoformen bei vielen Carbonyl- 
verbindungen, z. B. 279 Anm. 324 Anm. 326. 328 
u. a. a. 0. Ungesättigte Säuren aus Laktonen 
203. Ungesättigte zweibasische Säuren aus 
Laktonsäuren (Parakonsäuren) 312. 

Olefine aus Dihalogen Verbindungen 13. Ungesät- 
tigte Säuren aus Dihalogenfettsäuren 202. Ace- 
tylencarbonsäuren 203. 
j Olefine aus Alkoholen 12. Ungesättigte Alde- 
hyd eausOxyaldehydenl 59. Ungesättigte Ketone 
178. Ungesättigte Säuren 163. 164. 203. 205. 338. 
Ungesättigte mehrbasische Säuren 206. 315. 
Ungesättigte Ketosäuren 334. Ungesättigte 
Aldehydosäuren 337. UngesättigteOxysäuren 
364. Ungesättigte Oxysäuren aus Ketosäuren 
363. Furfurancar bonsäuren aus Polyoxy carbon- 
säuren 376. 

Acetylene aus Dihalogenverbindungen 8. 1 e f i n e aus 
Halogenverbindungen 10. Ungesättigte Säuren 
aus Halogenfettsäuren 202. Ungesättigte mehr- 
basische Säuren 9. 314. Ungesättigte Alko- 
hole 9. 

Olefine aus Alkylschwefelsäuren u. s. w. 12. 

Pyrrol aus Succinimid 376. 

Thiophen- undPyrrolderivateaus Polyoxycarbon- 
säuren 376. 



B. Umwandlung von KohlenstoffdoppelMndungeu in einfache Bindungen* 

Umlagerung. ! Ketoformen aus Enolformen bei vielen Carbonyl- 
I Verbindungen 278.285.324 u. a. a. 0. Laktone aus 
' Olefincarbonsäuren 352. Ketosäuren aus un- 
I gesättigten Oxysäuren 363. 



^ Min.S. = Mineralsäuren. 



Kompliziertere Reaktionen. 



InhaU. 



XI 



+ H 



+ Hal. 

+ HHal. 

+ H,S04 

+ H010 

■f-NHaOH 

+ HjO, Oxyd. 



Olefine aus Acetylenen 10. Cykloolefine aus 
Cyklodiolefinen u. s. w. 23. Gesättigte Verbin- 
dungen aus den entsprechenden ungesättigten: 
Kohlenwasserstoffe 23. 27. Ketone 162. Säu- 
ren 181. Mehrbasische Säuren 296. Aldehyde 
151. Phenolcarbonsäuren 354. 

Halogenverbindungen aus Olefinen 54; aus Di- 
olefinen 56; aus Acetylenen 57. 

Alkohole aus Olefinen 107. Keto- oder Aldehydo- 
verbinduugen aus Acetylenen 161. 162. Oxy- 
säuren aus ungesättigten Säuren 339. 

Halogenverbindungen aus Olefinen 55. 57; aus 
Acetylenen 58. 

Alkylschwefelsäuren aus Olefinen 107. 

Chlorhydrine aus Olefinen 58. 

Hydroxylaminoverbindungen aus ungesättigten 
Verbindungen 98. 369. 

Glykole aus Olefinen 247. Dioxysäuren aus un- 
gesättigten Säuren 339. 



£• Reaktionen, bei denen der Kolilenstoffkern nnverSndert bleibt. 

L Intramolekulare UnUagerungen. 

Umlagerung von Acetylenen 8. Umlagerung von 
Olefinen 13. Umlagerung ungesättigter Säuren 
202. 204. 311ff. 317. Aldehyde aus Alkylenoxyden 
156. Ketone aus Alkylenoxyden 176. 

Aminophenole aus Phenylhydroxylaminen 283. Ni- 
trosoaminoverbindungen aus Nitrosaminen 89. 
99. Phenylendiamine aus Hydrazinen 88. Amino- 
azo Verbindungen aus Diazoaminoverbindungen 88. 
95. Isocyansäureester aus Cyansäureestern 212. 
Senf öle aus Thiocyansäureestern 213. 

Wechselseitige Umlagerung stereoisomererFormen 
353. 



2. Stcbstitutionsreaktionen. 

I — >► Hai. ^ I Kohlenwasserstoffe aus Halogen Verbindungen 26. 
i 29. Alkohole 113. Säuren 183. Mehrbasische 
Säuren 296. Tsochinoline aus den Chlorverbin- 
dungen der Homophtalimide 407. 
j Aldehyde aus Säurechloriden 151. Sulfinsäuren 
: aus Sulfochloriden 103. 138. 
H — >► O Kohlenwasserstoffe aus Ketonen 28. Methan 

I aus CO und COg 26. Alkohole aus Säuren 108. 
1 Phenolalkohole aus Oxysäuren 259. Säuren aus 



^ Bedeutet Substitution von Wasserstoff für Halogen. 



xn 



Inhalt 



> S 
Met. 



H ->■ OH 



H ->- OMet. 

H -> SH 

H ->- SOjH 

H -^ NHj 

H ->■ NO 

H —>- O, Hai. ^ 

H -^ O, OH 
Hai. -^ H 



Hai. 



Hai. 



Hai. 



Keto- oder Aldehydosäoren 182. Oxysäuren aus 
zweibasischen Säuren 340. 341. 

Amine aus Säureamiden 77. 

Amine aus Nitrosoverbindungen 76. Hydrazine aus 
Nitrosaminen 96. Aminoketone aus Nitrosoketonen 
294. 

Amine aus Nitroverbindungen 75. 252. 370. Amino- 
alkohole 255. Aminophenole 260. Amino- 
aldehyde 271. Aminoketone 294. 

Methan aus Schwefelkohlenstoff 26. 

Kohlenwasserstoffe aus Metallalkylen 30. Ace- 
tylen aus verschiedenen Metallcarbiden 6. Methan 
aus Aluminiumcarbid 27. 

Oxyolefinderivate(Enolformen verschiedener Car- 
bonylverbindungen) aus ihren Natriumverbindungen 
284. 278. 324. 

Säuren aus ihren Metallsalzen 186 u. a.a.O. 

Kohlenwasserstoffe aus Alkoholen 29; aus Phenolen 
28. Alkohole aus mehrwertigen Alkoholen 112. 

Amine aus Aldehydammoniaken 77; aus Hydroxyl- 
aminen 76. Aminosäuren aus Hydroxylamino- 
säuren 369. Aldehyde aus Säuren 151. 

Säuren aus Oxysäuren 182. Mehrbasische Säuren 
296. Phenolcarbonsäuren 354. 

( Vgl AhspnÜungsreaktionen S. XVI, — 0.) 

Pyrrol aus Süccinimid 376. 

Aldehyde aus Kalksalzen von Säuren 151. 

Glyoxaline aus Merkaptoglyoxalincn 392. 

Kohlenwasserstoffe aus Sulfosäuren 40. 

Kohlenwasserstoffe aus Aminen 38. 

Amine aus Nitrosaminen 80. 

Merkaptane ausSulfochloriden 138. Kohlenwasser- 
stoffe aus Säurechloriden 28. 

Kohlenwasserstoffe aus Säuren 28. 

Halogen Substitutionsprodukte aus Kohlenwasser- 
stoffen U.S.W. 59; aus mehrbasischen Säuren 306. 350. 

Bromamide aus Säureamiden 89. 252. 

Dibromamine aus Aminen 236. 

Umwandlung von Halogenverbindungen in solche 
anderer Halogene 61. Säure fluoride aus Chlo- 
riden 221. 

Halogenverbindungen aus Aldehyden und Ketonen 
65. 

Säure Chloride aus den Anhydriden von Säuren 219. 
221. 

Amidchloride aus Säureamiden 235. 



Substitution von Wasserstoff für Sauerstoff und Halogen gleichzeitig. 



Inhalt. 



XTIT 



Hai. 
HaL - 



- 8 
OH 



Hai. - 
HaL 



K OMet. 

->- MH, 

->- H 



■>- Hai. 

->- 8 

->- OH 
>- NOH 



8 -^ NH 

Met. ->- H 



N -)- H 

OH ->- H 

OH -^ Hai. 



OH -^ 80oH 



OH ->- NH, 



8H ->- Hai. 



Tetrachlorkohlenstoff aus Schwefelkohlenstoff 26. 

Halogenverbindungen aus Alkoholen 62; aus 
Homophtalimiden u. s. w. 407. 

Säurehalogenide aus Säuren 218. Sulfohaloge- 
nide aus Sulfosäuren 221. 

Säurechloride aus Natriumsalzen 220. Sulfochlo- 
ride 221. 

Halogenverbindungen aus Aminen 65. 

{Siehe NO^ —>- NH^. S, XIVj sowie Kombinationen ver- 
schiedener Reaktionen S. XVIII. + 0, —H^O tmd 
0-^H, +0.) 

{Siehe Kombinationen verschiedener Reaktionen. S. X VIII. 
OH -^ Hai, -HtO.) 

A m i d e (Harnstoffe) aus Thiamiden (Thioharnstoffen) 
227. 

{Vgl. Abspaltungsreaktionen. S. XVII. —H^O.) 

Aldehyde und Ketone aus Oximen 157. 177. Di- 
ketone aus Isonitrosoketonen 274. Ketoaldehyde 
aus isonitrosoketonen 283. 

Merkaptane aus Alkoholen und Phenolen 140. Thio- 
äther aus Äthem 143. Thioaldehyde aus Alde- 
hyden 161. Thioketone 179. Thiosäuren 209. 
Thioamide 231. 

Thiophenderivate aus Furfuranderivaten 374. 

Thioamide aus Amidinen 231. 

Alkaliverbindungen ausDicarbonsäuren, Keto- 
säureestern, Diketonen u. s. w. 45. 49. 53. 170. 
172 ff. 197. 198. 208. 242. 272. 278. 281. 298. 304ff. 
318. 326. Alkaliverbindungen von Nitrilen 242. 
321; von Diazohydraten 92; von Aldehyden 
292; von Aminen 74. 83; von Imideu 81; von 
heterocyklischen Verbindungen 377. 393. 

Diazoniumverbindungen aus aromat. Aminen 92. 

{Siehe NOH — >- NE. S. XIV sowie Additionsreaktionen 
S.XV. +0.) 

Alkohole aus Halogen Verbindungen 113. Phenole 
257. Mehrwertige Alkohole 249. Oxyalde- 
hyde 261. Oxyketone 288. Oxysäuren 343. 
350. 357. 

Säuren aus Säurehalogeniden 184. 

Diazohydrate aus Diazosalzen 92. 

Phenole aus Sulfosäuren 125. 257. Phenolcarbon- 
säuren 356. 

Alkohole aus Aminen 117. Mehrwertige Alkohole 
250. Oxyketone 289. Oxysäuren 344. 357. 362. 

Säuren aus Säureamiden 184. 

{Siehe auch Abspaltungsreaktionen, S. XVI. —N.) 

Merkaptane aus Halogen Verbindungen 139. 



XIV 



Inhalt 



SH ->- SOgH 
SH ->- NH, 
SO.H -^ H 



SO,H ->- Hai. 



S03H 


->- SH 


SO,H 


->- NH, 


NH,- 


-^ Hai. 



NH, -^ OH 



NH 



NH -)- S 
NOH -)- H 

NOH ->- HaL 

NOH -^ O 

NOH ->- S 
NOH -^ NH 

NO ->- H 



NO, 



NO, - 


->- 


Hai. 


NO, - 


-> 


NM, 


NH 
NH, 


- 


Hai, 


N 
1 
NH, 


—3 


>- 



{Siehe AhspaltungsreakUoneny 8, XVI. — 0.) 

(Siehe ÄbspaltungsreaJctionen, S. XVL —N.) 

Snlfo säuren aus Kohlenwasserstoffen 100. 

Alkjlschwefelsäuren aus Alkoholen und Phenolen 
12. 130. 

Sulfo säuren aus Halogenverbindungen 102. 

Schwefelsäureester ans Alkoholen 12. 

(Siehe AddiUonsreakHonen, S. XV, +0.) 

(Siehe Abspaltungsreaktionen, S. XVL — i\r.) 

Amine aus Halogenverbindungen 78. 252. Amino- 
alkohole 254. Aminophenole 260. Amino- 
aldehyde und Aminoacetale 271. Amino- 
ketone 294. Aminosäuren 367. 

Säureamide aus Säurehalogeniden 224. 

Aminoamide aus halogensubstituierten Säurehaloge- 
niden 225. 

Sulfamide aus Sulfohalogeniden 234. 

Ami d ine aus Imidchloriden 232. 

Amine aus Alkoholen und Phenolen 84. Amino- 
nitrile aus OxTuitrilen 84. 369. 

(S. a. AhspaUtmgsreaktionen, S. XVII. —H^O.) 

Säureimide aus Anhydriden 229. Amidine aus 
Amiden 232. 

Imidazole aus Oxazolen 393. Imide aus Isocuma- 
rinen und Isobenzaiphtaliden 406. 

Amidine aus Thiamideu 232. 

Nitrolsäuren aus Nitroverbindungen 72. 

Isonitrosoketone aus Ketonen 274. 283. 

Nitrolsäuren aus Dibromnitroparaffinen 72. 

Ozime aus Aldehyden und Ketonen 99. Nitroso- 
phenole aus Chinonen 100. 

Amidoxime aus Thiamiden 233. 

Hydroxamsäuren aus Amiden 233. Amidoxime 
aus Amidinen 233. 

Pseudonitrole aus Nitroverbindungen 72. 

NitrosoketosäureesterausKetosäureestern 275.331. 

Nitrosodialkylaniline 82. 99. Nitrosophenole 
aus Phenolen 100. 

Nitrosamine aus Dialkylaminen 80. 100. 

Nitroverbindungen durch direkte Nitrierung 67. 

Pseudonitrole aus Ketoximen 72. 

Aliphatische Nitroverbindungen aus Halogenver- 
bindungen 70. 

Nitroverbindungen aus Aminen 71. 

Hydrazine aus Halogenverbindungen 97. 
Hydrazone aus Aldehyden und Ketonen 97. 



Inhalt. 



XV 



N=N ->■ NHg 
O -)► H,OH 

O -> H, Cl 



N 



0,0H 



O -^ H I 

OH ->- Hai./ 

H, OH ->- O 

O, OH -^ H 

O, OH —>■ Hai. 

N 

O I 



0,0H 

OH ->■ Hai 
NOH - 



+ H 



+ Hal. 
+ 



+ S 



{Stehe S, XIIL N->- H.) 

(Siehe Kombinationen verschiedener Reaktionen. 

S.XVIIL +0, -5,0.) 
{Siehe Kombinationen verschiedener Reaktionen. 

S.XVIIL OH-^Cl, +0, -H^O.) 
{Siehe Abspaltungsreaktionen. S. XVIL —E^O.) Nitrile 

aus Säuren 236. 
{Siehe Kombinationen verschiedener Reaktionen. 

s,xvin, OH-^ci, +0, -jSgO.) 

{Siehe Kombinationen verschiedener Reaktionen. 

S.XVIIL +H, -0.) 
{Siehe Kombinationen verschiedener Reaktionen. 

S.XVIU. +0,-H^0.) 
{Siehe. Kombinationen verschiedener Reaktionen. 

S.XVIIL OH -^ Hai, -E^O.) 
{Siehe Kombinationen verschiedener Reaktionen. 

S.XVUL +H^0, -NH^.) 
Hydroxamsänren aus Säurechloriden 233. 

3. Addiiionsreaktionen. 

Primäre Alkohole aus Aldehyden 108. Sekun- 
däre Alkohole aus Retonen 111. Ungesättigte 
Alkohole 122. Mehrwertige Alkohole 242. 
Oxysäuren 340. Phenolalkohole 259. Oxy- 
ketone 289. Phenolalkoholsäuren 362. 

Mehrwertige Phenole aus Chinonen 258. 

Amine aus Nitrilen 74. Mehrwertige Amine 252. 
Aminosäuren 369. Sekundäre Amine aus Al- 
dehydalkylimiden 77. 

Hydrazoverbindungen aus Azoverbindungen 96. 

Gesättigte Säuren aus Laktonen 182. Oxyalde- 
hyde aus Laktonen 263. 

Jodidchloride aus Jodiden 61 Anm. 

Alkohole aus Kohlenwasserstoffen 108. Amino- 
alkohole 256. Oxysäuren 343. Säuren aus Al- 
dehyden 187. Ungesättigte Säuren 204. Mehr- 
wertige Säuren 299. Polyoxysäuren 342. 
Phenole aus Kohlenwasserstoffen 124. Mehr- 
wertige Phenole 257. 

Sulfone aus Thioäthern 104. Disulfone aus Mer- 
kaptalen und Merkaptolen 104. 

Sulfinsäuren aus Merkaptanen 104. Sulfonsäuren. 
103. 

Hydroxylamino Verbindungen aus Aminen 71. 283. 
Nitroverbindungen aus Nitrosoverbindungen 71. 

{S. a. Substitutionsreaktionen, S. XIV. NOH ->- NH) 

Schwefelkohlenstoff aus Kohlenstoff und Schwefel 
26. 



XVI 



Inhalt, 



+ Met. 



+ H,0 



+ H*Hal. 

+ NH3 



+ NH,OH 

+ NOH 
+ NaHSOg 



Aluminiuincarbid aus Metall and Kohlenstoff 27. 
Metallalkylhalogenide ans Metall und Halogen- 
alkylen 146. 360. 

Säureamide aus Nitrilen 226. Ammoniumsalze 
der Säuren aus Nitrilen oder Amiden 185. 

Amidsäuren aus Imiden 22ö. 

Thiamide aus Nitrilen 226. 231. 

Halogenhydrine aus Alkylenoxyden 58. Salzbil- 
dung der Aminbasen 74. 

Aldeh^dammoniake aus Aldehyden 254. 

Aminoalkohole aus Alkylenoxyden 253. 

Amide zweibasischer Säuren aus Imiden 227. Harn- 
stoffe aus Isocyansäure und deren Estern 228. 
Thioharnstoffe aus Isothiocy ansäure und deren 
Estern 228. Amidine aus Nitrilen 232. 

Amidoxime aus Nitrilen 233. 

Hydroxam säuren aus Aldehyden 233. 

Natriunibisulfitverbindungen aus Aldehyden 157. 



-H 



-O 



-8 

■N 



-HHal. 



4. Äbspaltungsreaktionen, 

Nitrosoverbindungen aus Hydroxylamino Verbin- 
dungen 71. 99. 

Nitrile aus primären Aminen 236. 

Benzothiazole aus Thioaniiiden 394. 

{Siehe auch Kombinationen verschiedener Reaktionen. 
S.XVIIL OH-^H, -E^OtmdHal-^H, --H-Hal) 

Azoverbindungen aus Azoxy Verbindungen 94. 

Merkaptane aus Sulfinsäuren 138; aus Sulfosäuren 
139. 

Aldoxime aus Nitroparaffinen 156. 

{Siehe atich SuhsiituHonsreaktionenj 8. XIL H — >► OH). 

Iso nitrile aus Senfölen 244. 

Phenoje aus Diazoniumhydroxyden 126. Mehrwer- 
tige Phenole 256. 257. Phenolalkohole 259. 
Ketophenole 293. Phenolcarbonsäuren 357. 
362. 363. Halogenverbindungen 65. Sulfin- 
säuren 104. Thiophenole 140. 

Äthylxanthogensäureester aus Diazouiumverbin- 
dungen 140. 

Alkylenoxyde aus Halogenhydrinen 11. 137. Lak- 
tone aus Halogencarbonsäuren 202. 344. 

Aminbasen aus ihren Halogenhydraten 78. 

Imidchloride aus Amidchloriden 235. Nitrile aus 
Imidchloriden 236. Nitrile aus Dibromaminen 236. 

Benzofurfuran aus o-Oxyphenylolefinhalogeniden 
378. Benzothiophen und Benzopyrrol 379. 

Benzisoxazole aus o-Halogenphenylketoximen 387. 

Indazole aus o-Methyldiazonium Verbindungen 389. 



InhaU. 



xvn 



-H,o 



-HNOj 
*- Hai. Met. 
- O, - HjO 



Anhydride aus mehrbasischen Säuren 216. 295. 
Alkylenoxyde aus Alkoholen 188. Laktone und 
Laktoncarbonsäuren aus Oxysäuren 203. 316. 389. 
351. 863. Lak tarne aus Aminosäuren 866. 

Säureamide aus Ammoniumsalzen der Säuren 222. 

Säureimide 229. Nitrile aus Amiden und Ammo- 
niumsalzen der Säuren 285. Nitrile aus Aldoximen 
236. 267. Eetonitrile aus Isonitrosoketonen 321. 
Isonitrile aus Formaniliden 243. 

Furfuranderiyate aus Diketonen 874. Indole aus 
o-Aminobenzylketonen 379. Pyrazole aus Hydrazo- 
nen von Diketonen 383. Isoxazole ausMonoximen 
von Diketonen 881. AI koxy pyrazole aus Hydr- 
azonen von Eetosäureestem 386. Isindazole aus 
o-Aminophenylketoximen 388; aus Alkylhydrazino- 
acetophenon u. s. w. 388. Indazol aus Hydrazino- 
acetophenon 388. 

Merkaptoglyoxaline aus AcetonylthiohamstofiPen 
892. 

Chinolin aus o-Aminozimtaldehyd u. s. w. 399. 

Aldehyde aus Salpetersäureestem 153. 

Benzisoxazole aus o-Nitrophenylketoximen 387. 

Abspaltung von Jodnatrium unter Bildung von Car- 
bonyl- oder Carboxäthylgruppen 827. 

Indazole aus o-Nitrobenzylanilinen 389. 



5, Kombinationen verschiedener Reaktionen. 



Umtag., O 
Unil.,OH- 



HaL 



XJnilag., -i-H 

Umlag., +HjO 

XTnilag., — H 

Umlag., — O 

Umlag., -HjO 



OH od. Hai. 1 
+ H j 



O -^ H, -f- O 

H ->- Hai., - O 
H ->- O, - HjO 
H -^ OH, - N 

POSNSR, Sfnth. Meth. 



Aldehyde aus Olefindibromiden 156. Ketone 177. 
Mehrwertige Phenole aus Sulfosäuren anderer 

Konstitution 257. 
Mehrwertige Phenole aus Chinonen 282. 
Oxysäuren (Benzilsäure) aus Diketonen 352. 
Chinone aus Hydrochinouen 282. 
Aldoxime aus Nitroparaffinen 156. 
Ketosäuren aus Dioxysäuren 177. Ketone aus 

Glykolen 177. Aldehyde aus Glykolen 156. Lak- 

tone aus Ketosäuren 363. 



Alkohole aus Säurechloriden 109. 
Hydrazine aus Diazonium Verbindungen 96. 
Amine aus Oximen 77. Aminoalkohole 

Aminoketone 294. Aminosäuren 369. 
Nitroverbindungen aus Aminen 71. 



254. 



Merkaptane aus Sulfochloriden 138. 
Benzimidazole aus Nitroaniliden 395. 
Kohlenwasserstoffe aus Diazoniumhydroxyden 38. 

b 



xvni 



Inhalt. 



HaL ->- H, 1 

-HHaL j 

S -)- O, - H 

8 ->- O, - HjO 



OH 
OH- 



>- H, "H,0 
-HaL, -H,0 



OH 
NH 



N, -H,0 
O, "H,0 

+ H, -O 
+ 0, -H 



+ 0, -H,0 



+ 0, -HCl 

+ HjO, -HHal. 

+ H80, -NHg 



+ HHal., -HjO 

+ NH8, -HjO 
+ NH,OH, 



CjOH, 1 

- H Hai. J 



+ MHjOH, -H,0 
+ NH80H, -NHs 

OH ->- HaL 1 

+ 0, -H,0 j 

OH ->■ SOgH, 1 

+ 0, "H,0 j 

OH ->■ Hai. 1 

+ H,0, -NHs j 



Nitrile aus Aminen 236. 

Benzothiazole aas Säoreaniliden 394. 
Thiophenderivate aus Diketonen, Ketosäuren u. s. w. 
374. 



weiter unten +0, —H^O). 

Aldehyde aus Dichlorverbindungen 153. 261. Ketone 
und Eetoverbindungen 165. Säuren aus Tri- 
Chlorverbindungen 194. Aldehydsäuren 336. 

{Siehe weiter unten -{-H^O, —NH^). 

Pyrrolderivate aus Diketonen u. s. w. 375. 

Hydoxylamine aus Nitroverbindungen 99. 

Hydroxamsäuren aus Aminen 233. 

{Siehe auch S. XVII. 0-^H, + 0). 

Aldehyde aus primären Alkoholen 148. 261. Ketone 
aus sekundären Alkoholen 162. Säuren aus Kohlen- 
wasserstoffen 186. 300. Oxyaldehyde, Oxyke- 
tone 262. 268. 289. Diketone 271. Ketoalde- 
hyde (Osone) 287. Ketosäuren 322. Alde- 
hydosäuren 336. Phenolcarbonsäuren 355. 

Aldehyde aus Kohlenwasserstoffen 149. Ketone 
164. Säuren aus Alkoholen 187. Ungesättigte 
Säuren 204. Mehrbasische Säuren 299. Di- 
ketone 272. Oxysäuren 341. Polyoxydicar- 
bonsäuren 342. 

Aldehyde aus Benzylchloriden 153. Säuren 188. 

Cumaronderivate aus Cumarindibromiden 378. 

Säuren aus Nitrilen 185. Mehrwertige Säuren 
187. 296. Ungesättigte Säuren 204. Keto- 
säuren 320. Aldehydosäuren 336. Oxysäuren 
187. 344. 362. 

Salzbildung der Triphenylcarbinolaminbasen 
(Bildung chinoi'der Verbindungen) 256. 

Chinazoline aus Aminophenylaldehyden und -ketonen 
411. 

Hydroxamsäuren aus Säurehalogeniden 233. 

{Siehe S, XIV. Substitutionsreaktionen NOH—>- 0). 
Hydroxamsäuren aus Amiden 233. Amidoxime 
aus Amidinen 233. 

Aldehyde aus Benzylchloriden 153. Säuren aus 
Benzylchloriden 188. 

Phenolcarbonsäuren aus Sulfosäuren der Benzol- 
homologen 356. 

Oxysäuren und Aldehydosäuren aus halogen- 
substituierten Nitrilen 336. 347. 



Inhalt 



XIX 



Kompliziertere 
Reaktionen. 



Indolderivate aus verschiedenen o-Nitrobenzol Ver- 
bindungen 379. Pyrazol aus Epichlorhydrin und 
Hydrazin 385. Benzisoxazole aus o-Aminobenzo- 
phenon und salpetriger Säure 387. 



F.. Reaktionen, bei denen zwischen direkt verbundene KohlenstolTatome 
ein anderes Element tritt. 



XTmlagerung. 



-HBr 



Säureamide aus Ketoximen (BECKMAimsche Um- 

lagerung) 91. 
Isocyansäureester aus Bromamiden 89. 252. 



II. 



Reaktionen, bei denen durch Verkettung organischer Reste 
Verbindungen von größerer KohienstofTanzahl entstehen. 

A. Kohlensto£fatome verschiedener Moleküle werden durch direkte 
Kohlensto£fbindung miteinander verbanden. 

7. Verkettung durch einfache Addition. 

Oxynitrile (Cyanhydrine) aus Aldehyden und Ee- 
tonen 292. 345. 346. 362. 363. 

(Aldehyd imide aus Phenoläthera 155.) 

Oxysäuren aus Phenolen 357. (Tiemann, REiHEBSche 
Synthese.) Säuren aus metallorganischen Verbin- 
dungen 194. 360. Acetylencarbonsäuren aus 
Acetylenen 195. 204. 

Aldehyde aus Kohlenwasserstoffen 154. Acetylen- 
aldehyde aus Acetylenen 160. Oxyaldehyde aus 
Phenolen 270. (GATTERMANNsche Synthese.) Fett- 
säuren aus Natriumalkoholaten 194. 

Aldoxime aus Kohlenwasserstoffen und Bjiallqueck- 
silber 156. 

Additionsverbindungen aus Aldehyden, Ketonen 
und Säuren 118 ff. 169. 251. 348 u. a. a. 0. 

Acetylenalkohole aus Acetylenen 124. Phenol- 
alkohole aus Phenolen 259. 

Addition von Jodalkyl an ungesättigte Verbin- 
dungen bei der Acetessigestersynthese 327. 

Addition von Ameisensäureester an Acetylen- 
natrium 160. 

Oxyaldehyde aus verschiedenen Aldehydmolekülen 
159. 268. Oxyketone aus Aldehyden und Ketonen 
178. 290. Oxysäuren aus Aldehyden und Säuren 205. 
316. 334. 351. Laktone 207. (PERKiNsche Synthese.) 

(Stehe auch S. XX. Verkettung unter Wasserau>striit) 

Oxyketone (Benzoine) aus Aldehyden 291. 

Aminotriphenylcarbinole durch Addition von 
Aminen an Benzophenon 255. 



+ HCN 



+ CO, 



+ C0 



+ HCNO 
+ Met. Alk. 1 

-f-HCHO 

+ Alk. Hai.« 

-f-HCOO Alk. 

Addition größerer 
Komplexe. 



Metallalkylverbindungen. 



Halogenalkyl. 



XX 



Inhalt, 



-Hai. 



Diketone durch Anlagerung von Re tonen an unge- 
sättigte Eetone 280. 
Mehrbasische Säuren durch Addition von Malon- 

ester an ungesättigte mehrbasische Säuren 307 Anm. 

Mehrbasische ungesättigte Säuren aus Ace- 

tylencarbonsäuren 319. 
Ketosäuren aus aromatischen Kohlenwasserstoffen 

und Säureanhydriden 169. 335. 
Benzolderivate durch Polymerisation v. Acetylenen 19. 
Pyrazolindicarbonester aus aliphatischen Diazo- 

Verbindungen und ungesättigten Estern 50. 
(Addition zweier Moleküle Alkylidenanilin 404.) 
(Scheinbare Addition von Kohlenwasserstoffen bei 

Metallalkylsynthesen 118 ff. 122. 252.) 

2. Verkettung unier Austritt von Elementen oder anorganischen 
Verbindungen, 

Naph talin aus Benzol und Acetylen 22. 

Kohlenwasserstoffe aus Halogenalkylen 30. (Syn- 
these von WuRTz u. FiTTia.) Säuren aus Halogen- 
alkylen und Halogenfettsäuren 195. Mehrbasische 
Säuren aus Halogencarbonsäuren 196. 301. 

Olefine aus Dihalogen Verbindungen 14; aus Halogen- 
alkylen und Halogenolefinen 15. Acetylen aus 
Trihalogenmethan 7. 

Diphenylderivate aus Diazo Verbindungen 39. 

Mehrbasische Säureester aus Natriummalonester 
und analogen Verbindungen 200. 308. Ketosäure- 
ester aus Natriumacetessigester u. s. w. 309. 328. 
Tetraketon aus Natriumdiketonen 281. 

Polyacetylene aus Acetylen-Kupferverbindungen 9. 

Kohlenwasserstoffe aus Alkoholen oder Aldehyden 
mit Kohlenwasserstoffen 36. Olefine aus tertiären 
Alkoholen mit Olefinen 16. Phenolalkohole aus 
Orthoformaldehyd und Phenolen 259. 

Höhere Alkohole aus mehreren Molekülen nied- 
rigerer 118. 

Phenole aus Phenolen und Alkoholen 128. 

Ungesättigte Aldehyde, Ketone und Säuren 
aus Aldehyden mit anderen Aldehyden, Ketonen 
oder Säuren 159. 178. 205. 206. 307. 315 (PERKiNSche 
Synthese) 208 (Claisen). Ungesättigte Nitrover- 
bindungen aus Aldehyden und Nitroparaffinen 71. 

Ungesättigte zweibasische Säuren 307. 315. 
317. Ungesättigte Aldehydosäuren 338. Un- 
gesättigte Oxysäuren 363. Ungesättigte 
Ketone 280. Ungesättigte Ketosäureester 
208. 334. Ungesättigte Nitrilester 298. 



-Met. 



-HjO 



Inhalt 



XXI 



-HHal. 



- Hai. Met. 
(-Salze) 



Benzolderivate aus Ketonen oder Aldehyden nnd 
Ketonen 19. Chinone ans Diketonen 21. 

Laktoncarbonsäuren (Parakonsäuren) ans Al- 
dehyden und mehrbasischen Säuren 312. 316. 

Mehrbasische Säuren aus Aldehyden und Malon- 
estern 307. 316. Diketodicarbonsäuren 24. 330. 
334. Tetraketone 281. Diketone 280. Mehr- 
wertige Phenole (Diphenylmethanderivate) 
258. 293. Phenoläther 134. Amine 37. 87. 253. 

Ketone aus Säuren und Kohlenwasserstoflten 168. 
Ketophenole 293. Aminoketone 294. 

Laktone ungesättigter Oxy säuren (Cumarine) aus 
Formylessigsäure oder Acetessigsäure mit Phenolen 
364. 365. 

Oxyanthrachinone aus Phtalsäureanhydrid und 
Phenolen 22. 

Aminonitrile aus Aldehydammoniak und Blausäure 
370. 

Kohlenwasserstoffe aus Halogenalkylen und aro- 
matischen KohlenwasserstoflPen 33. (Friedel, Crafts- 
sche Synthese. Ketone und Ketoverbindungen 
aus Säurechloriden 156. 167. 333. Aldehyde aus 
Formylchlorid 155. Aldehydimide aus Imidofor- 
mylchloridl55. Olefine 15. Phenole 128. Phenol- 
äther 134. Nitroverbindungen 71. Diketone 
272. Ketophenole 293. Amine 253. 

Anthrachinone aus Phtalylchlorid und aromatischen 
KohlenwasserstoflPen 22. 

Benzolderivate aus Säurechloriden 22. 

Oxysäuren aus TetrachlorkohlenstoflF und Phenolen 
361. Oxyaldehyde aus Chloroform 268; aus For- 
mylchlorid 270. Phenolalkohole aus Methylen- 
chlorid 260; aus Chlormethylalkohol 260. Säure- 
amide aus Harnstoflfchlorid 227. Säurechloride 
aus Phosgen 220. 

Kohlenwasserstoffe aus Halogenverbindungen und 
Metallalkylen 37. Olefine 15. Ketone und Keto- 
säuren aus Säurehalogeniden 169. 333. Nitrover- 
bindungen 71. 

Säurechloride aus Phosgen und Metallalkylen 220. 
Reaktion der Metallalkyladditionsprodukte von 
Säurechloriden mit weiterem Metallalkyl 121. 

Phenoläthercarbonsäuren aus Magnesiumverbin- 
dungen 360. Benzoesäure aus Brombenzol und 
Natrium 194. 

Einführung verschiedener Reste in ^-Ketosäureester 
(Acetessigestersynthese) 47. 53. 172flF'. 208. 335. Ein- 
führung von Acidylresten 272. 328; von Ketonresten 



y-yrr 



InhaU. 



272. 328; von Ualogenalkylresten 292; von Säure- 
esterresten 198. 302. 328. 

Einführung verschiedener Reste in Malonester und 
analoge Verbindungen 44. 198ff. 304flP. 318. 
336. 368. Einführung von Acidylresten und Keton- 
resten 331; von Sänreesterresten 305; von ungesät- 
tigten Alkylresten 318. 

Einführung verschiedener Reste in |9-Diketone 170. 
279. Einführung von Säureesterresten 332; von 
Ketonresten und Acidylresten 279. 

Einführung verschiedener Reste in Ke tone 1 70. Einfüh- 
rung von Säureesterresten 332 ; von Ketonresten 280. 

Einführung verschiedener Reste in Cyanverbin- 
dungen 242. Einführung von Säureesterresten 298; 
von Ketonresten und Acidylresten 321. 

Einführung von Alkylresten in Glutakonsäure 318. 

Diketodicarbonsäureester aus Natrium -^-Keto- 
säureestern und Dihalogenverbindungen 47. 48. 329. 

Polycarbonsäureester aus Natriummalonester und 
analogen Verbindungen mit Dihalogenverbindungen 
45. 200; mit halogensubstituierten Säuren 200. 

Ungesättigte mehrbasische Säuren aus Poly- 
halogenverbindungen und Natriummalonester 318. 

Acetylcykloparaffincarbonsäureester aus Di- 
halogenverbindungen und Dinatrium - ß- Ketosäure- 
estem 47. 48. 

Cykloparaffindicarbonsäureester (oder -nitril- 
ester) aus Dihalogenverbindungen und Dinatrium- 
malonester (oder -cyanessigester) 44. 200. 308. 

Cykloparaffinpolycarbonsäureester aus Di- 
halogenverbindungen und Dinatriumpolycarbonsäure- 
estern 50. 

Nitrile aus Halogen Verbindungen und Cyankalium 
213. 237. 297. 299. 321. 347. 368; aus Sulfosäuren 
240; aus Alkyl schwefelsauren oder -phosphorsäuren 
239. Ketonitrile aus Säurechloriden und Cyan- 
silber 321. 

Aromatische Säuren aus sulfosäuren Salzen und 
Natriumformiat 196. 

Aldehyde aus Kohlenwasserstoffen und Knallqueck- 
silber 156. Phenolaldehyde aus Phenolen 271. 



3, Verkettung unter Austritt von organischen Verbindungen. 

-K-W-StoflFe [Bildung höherer Kohlenwasserstoffe aus nied- 
rigeren (Nebenreaktion bei der FRiEDEL-CRAFTsschen 
Synthese) 35. 
— CjHßOH |9-Ketosäureester und analoge Verbindungen 

aus Carbonsäureestem oder deren Natriumalkoholat- 
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XXI n 



- CaHßONa 
XCOOH 



- CaCOg 
-X.NH, 



KCN 



additionsprodukten 323. 325. ^-Diketone und 
analoge Verbindungen aus Carbonsäureestem 
oder deren Natriumalkoholatadditionsprodukten mit 
Ketonen 277. 278. Diketocykloparaffinderi- 
vate aus Oxalester mit Dicarbonsäureestem oder 
Ketonen 53. 

Succinylobernsteinsäureester aus Bemsteinsänre- 
ester 53. 

Formylketone (Ketoaldehyde oder Oxyolofinketone) 
aus Ameisensäureester und Ketonen 284. Formyl- 
fettsäureester (Aldehydo- oder Oxyolefincarbon- 
säuren) aus Ameisensäureester und Fettsäuren 337. 

Ungesättigte Carbonsäuren aus Natriumalkoholat- 
additionsprodukten der Aldehyde mit Fettsäuren 208. 

Ungesättigte Phenolcarbonsäuren aus Acetessig- 
ester und Phenolen (Cumarinsynthese) 365. 

Reaktion der Metallalkyladditionsprodnkte der 
Säureester mit Metallalkyl 120. 348. 

Acetylenaldehyde aus Acetylennatrium und Amei- 
sensäureester 160. 

Phenyl fettsäureester aus Phenylcarbinolestem von 
Fettsäuren 196. Höhere ^-Ketosäureester durch 
Alkylierung von Acidylacetessigestem 329. 

Ketone aus den Kalksalzen der Carbonsäuren 165. 166. 

Phenol aldehyde aus Phenolen mit Formanilid 271. 
Bildung der Alkylidenacetessigester und Al- 
kylidenbisacetessigester 330 Anm. 

Benzol nbildung aus Oxynitrilen und Aldehydkalium- 
verbindungen 292. 



4, Verkettung 

Addition, + H, 1 
-H,0 / 

Addition, +H 



Addition, +Met. 

Addition, 1 

- HaL Met. J 

-HHaL, 1 

OH ->- HaL j 



-HHal., 
O -^ HaL 



durch Kombination verschiedener Reaktionen. 

Olykole aus Aldehyden (Pinakonbildung) 109. 250; 

aus Ketonen 112. 250. 
Mehrwertige Alkohole aus Aldehyden oder Ketonen 

und Formaldehyd 251. 
Acetylen aus elementarem Kohlenstoff 6. 
Mctallcarbide aus elementarem Kohlenstoff 6. 

Metallalkylsynthese tertiärer Alkohole aus Säure- 
chloriden und -estem 120. 122. 252. 

Phenolalkohole aus Phenolen und Methylenchlorid 
260; aus Phenolen und Benzotrichlorid 260. Amino- 
alkohole (Aminotriphenylcarbinole) aus Ha- 
logenverbindungen und aromatischen Aminen 255. 

Phenolaldehyde aus Phenolen und Chloroform 268. 

Kohlenwasserstoffe durch Elektrolyse von Carbon- 
säuren 41. 



XXIV 



Inhalt 



. HCOOH, - H,0 

XCOOMet., \ 
-CO, J 



Nitrile aus Thiohamstoffen 244. 

Ungesättigte Phenolcarbonsäuren aus Äpfel- 
säure und Phenolen (Cumarinsynthese) 365. 

Retone aus Natriumsalzen der Säuren mit Anhy- 
driden 166. 



B. Kohlenstoffatome yersehiedener Molekttle werden sowohl dureh 

direkte Kohlenstoflfbindung als auch gleichzeitig dureh Yermittlniig 

anderer Elemente miteinander yerhunden. 



Addition. 



-H,0 



-H3O, Bedukt. 
-H2O, Ozydat. 



- HjO, - H Hai. 



+ S, -H 

-t-NHa, -H 



Pyrazolderivate aus aliphatischen Diazo Verbin- 
dungen und Acetylencarbonsäuren 385. 

Addition von Metallalkylen an Aldehyde, Ketone 
und Säurederivate 118 fP. 169. 848. 

Cumaron- und Indolderivate aus Phenolen oder 
Aminen mit Benzoi'n 380. 381. 

Phenanthridine aus Aminodiphenyl und Säuren 408. 

Akridine aus Diphenylamin und Säuren 407. 

Pyrazolderivate aus Ketohydrazonen und Säure- 
anhydriden 385. 

Pyridinderivate aus Aldehyden und Ketonen u. s. w. 
mit Ammoniak 395 ; mit Diketonen . und Hydroxyl- 
amin 398. 

Chinolinderivate aus o-Aminoaldehyden oder -ke- 
tonen mit Ketoverbindungen 400; aus Aminen und 
|9-Dicarbonylverbindungen 405. 

Pyrrolderi vate aus Ketonen u. Isonitrosoketonen 377. 

Akridine aus Phenolen oder Aminen mit Amino- 
benzylalkohol 408. 

Chinolinderivate aus Aminen mit Glycerin (oder 
ungesättigten Aldehyden) 401; aus Aminen mit Alde- 
hyden oder Aldolen 403. 

Cumaron- und Indolderivate aus Phenolen oder 
Aminen mit Halogenketoverbmdungen 379. 380. 

Cumaronderivate aus Salicylaldehyd mit Halogen- 
ketonen 379. 

Dihydropyrazol aus Epichlorhydrin u. Hydrazin 385. 

Thiophenderivate aus ungesättigten Verbindungen 
377. 

Pyrrolderivate aus ungesättigten Verbindungen 377. 



C. KohlenstolTatome verschiedener Molekttle werden durch Vermittlung 
anderer Elemente miteinander verbunden. 

i. Verkettung durch einfache Addition. 
+ Nitrile. Imidoäther aus Nitrilen und Alkoholen 230. 

Substituierte Amidine aus Nitrilen und Aminen 232. 

Ami de aus Nitrilen u. Säuren oder Anhydriden 229. 230. 

Pyrimidine durch Polymerisation von Nitrilen 410. 
-I- Olefine. Thioäther aus Olefinen und Merkaptanen 143. 



Inhalt, 



XXV 



+ Amine. 



+ Aldehyde und 
Ketone. 



+ Thioaldehyde 

und Thioketone. 

+ Ester. 

+ CO, 



Essigsäureester aus Olefinen und Essigsäure 107. 
Halogenalkyladditionsprodukte der Amine 73. 
Substituierte Diamide zweibasischer Säuren aus deren 

Imiden 227. 
Harnstoffe aus Isocyansäure und deren Estern 228. 
Thioharnsto f f e aus Isothiocyansäure und deren Estern 

228. 231. 
Substituierte Amidine aus Nitrilen 232. 
Addition von Alkoholen an Aldehyde 185; von 

Natriumalkoholat an Aldehyde 208; an Ketosäure- 

ester 327. 
Addition von Säureanhydriden an Aldehyde 214; 

von Säurechloriden 215. 
Benzoesäurebenzylester durch Addition zweier 

Moleküle Benzylaldehyd 110. 
Trithioaldehyde durch Polymerisation von Thio- 

aldehyden 161. Trithioketone 179. 
Addition von Natriumalkoholat an Ester 277. 

284. 323. 327. 
Phenolestersalze durch Addition von Natrium- 

phenolaten an CO, 214. 358. 



2. Verkettung unter Austritt von Elementen oder anorganischen 
Verbindungen, 

— H Disulfide aus Merkaptanen 145. 
Azoverbindungen aus Aminen 95. 

— O Azoxy Verbindungen aus Nitroverbindungen 95. 

— N Phenolmethyläther aus Phenolen und Diazo- 
methan 134. 

— H^O Säureanhydride aus einbasischen Säuren 216. 

Säureester aus Säuren und Alkoholen 188. 210. 
Cyklische Doppelester (Laktide) aus Oxysäuren 

202. 338. 
Alkyläther aus Alkoholen 130. 
Acetale aus Aldehyden und Alkoholen 135. 188. 
Merkaptale und Merkaptole aus Aldehyden und 

Ketonen mit Merkaptanen 144. 
Phenylhydrazone und analoge Verbindungen aus 

Aldehyden oder Ketonen 97. 285. Semicarbazone 98. 
Alkylidenamine aus Aldehyden und Aminen 85. 

330 Anm. 
Alkylidendiamine 85. 330 Anm. 
Amine aus Alkoholen, Phenolen, Aldehyden u. s. w. 

mit Aminen 84. 
Amide aus Säuren oder Säureanhydriden und Aminen. 

225. 226. Amidine aus Amiden mit Aminen 232. 
Diazoaminoverbindungen aus Diazohydraten und 

primären oder sekundären Aminen 94. 



XXVI 



Inhalt. 



(-Min.S) 



-HjS 



- H Hai. 

- Hai. Met. 



Azoverbindungen aus Diazohydraten mit tertiären 
Aminen oder Phenolen 93. 94. 

Sulfone aus Sulfosäuren und Kohlenwasserstoffen 105. 

Pyrrolderivate aus Diketonen und Aminen 375. 

Isindazolderivate aus o- Aminophenylketoximen mit 
Eisessig 887. 

Oxazolderivate aus Säureamiden oder Nitrilen mit 
Benzoin 390. 

Benzoxazole aus Aminophenolenmit Carbonsäuren 893. 

Benzothiazole aus Aminothiophenolen 894. Benz- 
imidazole aus Phenylendiaminen 394; aus Pheny- 
lendiaminen mit Aldehyden 395. 

Chinoxaline aus o-Diaminen und a-Dicarbonylver- 
bindungen 411. 

Pyrimidine aus Amidinen und ^-Dicarbonylverbin- 
dungen 409. 

Dihydrochinoxaline aus Diaminen und Halogen- 
ketonen oder Oxyketonen u. s. w. 412. 

Phenoxazin aus Aminophenol und o-Diphenol 412. 

Phenoxazime und Phenoxazone aus Oxyehinon- 
imiden und Oxychinonen mit Aminophenolen 412. 

Thiodiphenylaminderivate aus Aminothiophenol 
und o-Diphenol 413. 

Phenazine aus o-Diaminen mit o-Chinonen 414. 

Eurhodole und Eurhodine aus Oxy-o-chinonen mit 
O-Diaminen oder o-Chinonen und Triaminen 415. 

Äther aus Alkoholen mit AI ky schwefelsauren 130. 

Ester aus Alkoholen oder Phenolen mit Säurechlo- 
riden 214. 

Säureanhydride aus Säurechloriden mit Säuren 218. 

Ami de aus Säurechloriden und Aminen 83. 224. 

Sulfamide aus Sulfochloriden und Aminen 80. 234. 

Sekundäre Amine aus primären mit Halogenalkylen 
78. 82. Tertiäre Amine aus sekundären 78. 82. 

Diazoaminoverbindungen aus Diazosalzen und 
primären oder sekundären Aminen 93. 

Azoverbindungen aus Diazosalzen und tertiären 
Aminen oder Phenolen 92. 94. 

Sulfone aus Sulfochloriden u. Kohlenwasserstoffen 105. 

Thioharnstoffe aus Schwefelkohlenstoff und Ami- 
nen 225. 

Senf öle aus Schwefelkohlenstoff und Aminen 230. 

Amidine aus Thiamiden und Aminen 232. 

Isonitrile aus Chloroform und Aminen 242. 

Äther aus Halogenalkylen u. Natriumalkoholaten oder 
-phenolaten 131, aus Halogenalkylen u. Silberoxyd 133. 

Acetale aus Dihalogen Verbindungen und Natrium- 
alkoholaten oder -phenolaten 136. Orthosäure- 



Inhalt, 



XXVII 



-NH3 

- O, -Hai. 
+ 8, Oxyd. 
H,0, -HHal. 



-H,0, Oxyd. 



+ H,0, -NHg 



äther aus Trihalogenverbindungen 137; aus Tri- 
chlormethan 137. 

Thio äther aus Halogenalkylen und Natriummerkap- 
tiden 141; aus Halogenalkylen und Kaliumsulfid 142. 

Orthothioäther (Merkaptole) aus Dihalogenver- 
bindungen und Natriummerkaptiden 144. 

Ester aus Halogenalkylen und Säuresalzen 81, 116. 
212. 230; aus Säurechloriden und Natriumalkoholaten 
214. 0- Acidylacetessigester 273. 328. Ge- 
mischte Orthoaldehydester 215. 

Thioester aus Säurechloriden und Natriummerkap- 
tiden 215. 

Säureanhydride aus Säurechloriden und Salzen 217. 

Disulfide aus Halogenalkylen oder Alkylschwefel- 
säuren und Kaliumdisulfid 145. 

S u 1 f o n e aus Halogenalkylen und sulfin sauren Salzen 105. 

Sekundäre und tertiäre Amine aus Halogenalky- 
len und Kaliumverbindungen aromatischer Amine 83. 

Alkylimide aus Imidkalium Verbindungen und Halogen- 
alkylen 81. 230. 254. 294. 367. (Darst. primärer Amine.) 

Diazoaminoyerbindun^en aus Diazosalzen und 
Aminen 94. 

ürethane mit Bromamiden und Natriumalkoholat 90. 

Diazoniumxanthogensäure Verbindungen 140. 

Isonitrile aus Halogenalkylen und Cyansilber 245. 

Diazocyanide aus anderen Diazonium salzen 241. 
299. 322. 347. 357. Diazosulfide aus Diazonium- 
salzen und Schwefelammonium 143. 

Metallalkyle aus Halogenalkylen und Metallen 146. 

Alkylierung von Pyrrolen, Grlyoxalinen u. s. w. 
377. 393. 

Sekundäre Amine aus primären 86. 

Sekundäre Amide aus primären 228. 

Disulfide aus Sulfochloriden 138. 

Thiodiphenylamin ausDiphenylamin u. Schwefel 413. 

Imidazole aus Amidineu und Halogenketonen 392. 

Oxazole aus Amiden und Halogenketonen 389. 

Thiazole aus Thiamiden und Thioharnstoffen mit 
Halogenketonen 390. 

Osazonbil düng aus Zuckerartenu.Phenylhydrazin286. 

Pyrazine aus Aminoketonen 410. 

Chinoxaline aus o- Diaminen und Halogenketonen 
oder Oxyketonen 411. 

Phenoxazon- und Phenoxazimderivate aus mehr- 
wertigen Phenolen oder Dialkylaminophenolen mit 
Chinonoximen u. s. w. 413. 

Phenazine uns o-Diaminen und Diphenolen 414. 

Ester aus Nitrilen und Alkoholen 215. 



xxvni 



Inhalt 



-H,0, +NH8 

-HHaL, -N 

+ £[,8, Oxyd. 1 
-H,0 J 

Kompl. Beakt. 



Glyoxaline aus a-Dicarbonylverbindungen und Alde- 
hyden 393. 

Phenoläther aus Diazonium salzen und Alkoholen 134. 

Thioäther aus Diazoniumsalzen und Merkaptanen 142. 

Phenthiazone und Phenthiazime aus Amino- 
phenolen oder Diaminen und Schwefelwasserstoff 414. 

Oxazole aus a-Oxynitrilen und Aldehyden 390. 



3, Verkettung unter Abspaltung organischer Verbindungen. 



- CjHjOH 
-XOOOH 

- XCOO Alk. 
CjHgOH, -HjO 



Alkylamide aus Estern und Aminen 223. 

Amidine aus Imidoäthem und Aminen 232. 

Ester aus Säureanhydriden und Alkoholen 213. 267. 

Sekundäre Amide aus Amiden und Anhydriden 228. 

Acetyloxynitrile aus Oxyaldoximen und Essigsäure- 
anhydrid 267. 

- Alkylacetessigester aus Acetessigester und 
Orthoameisensäureester 828. Acetale aus Ketonen 
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Zur Erforschung der Konstitution einer chemischen Verbin- 
dung stehen uns zwei prinzipiell verschiedene Wege zu Gebote. Wir 
können die Verbindung in einfachere Bestandteile zerlegen, deren 
Natur uns vielleicht schon bekannt oder ihrer Einfachheit wegen 
leichter erkennbar ist, und uns so aus der qualitativen und 
quantitativen Bestimmung der Komponenten ein Bild des ganzen 
Komplexes schaffen. Man nennt derartige Untersuchungsmethoden 
analytische oder Abbaumethoden. Ebensogut und häufig 
sogar noch viel besser gelangen wir zum Verständnis eines kom- 
plizierteren Gebildes, wenn es uns gelingt, dasselbe aus einfacheren, 
uns genau bekannten Bestandteilen künstlich aufzubauen. Der 
Wert dieser synthetischen oder Aufbaumethoden ist leicht 
verständlich. Naturgemäß ist es häufig viel besser möglich, die 
feine Gliederung eines Gebildes zu verstehen, wenn wir dasselbe 
Stein für Stein selbst aufbauen können, als wenn wir es zer- 
stören müssen, da wir bei den hierzu nötigen, oft sehr gewalt- 
samen Eingriffen stets Gefahr laufen, die Bestandteile bis zur 
Unkenntlichkeit zu verunstalten. 

Damit ist aber der Wert der Aufbaumethoden keineswegs 
erschöpft Betrachten wir die große, noch täglich zunehmende 
Zahl der uns bekannten Kohlenstoffverbindungen, so sehen wir, 
daß die Mehrzahl derselben durch künstlichen Aufbau aus anderen 
Verbindungen bekannt geworden ist, daß wir also der „Synthese" 
ein gutes Teil unserer gesamten chemischen Kenntnisse verdanken. 
Auch für das tägliche Leben ist dieser Zweig der Chemie von 
ungeahnter Bedeutung geworden. Wichtige Farbstoffe, zu deren 
Gewinnung man früher gewisse Pflanzen anbauen mußte, die wohl- 
riechenden Stoffe unserer Blumen, ja selbst wichtige Bestandteile 
unserer Nahrungsmittel werden jetzt, zum Teil in größtem Maß- 
stabe und weit billiger und besser als aus Naturprodukten, syn- 
thetisch aus früher wertlosen Produkten dargestellt Aber auch eine 
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grosse Menge ganz neuer Farbstoffe von nie vorher erreichter 
Pracht, Heilmittel von segensreichster Wirkung und manche andere 
wichtige Substanzen verdanken wir der organischen Synthese. 

Die Geschichte der organischen Synthese reicht nicht sehr 
weit zurück. Noch zu Beginn des 19. Jahrhunderts teilten die 
Chemiker die Gesamtzahl der bekannten Verbindungen in zwei 
große Gruppen; nämlich anorganische Verbindungen, d. h. 
solche, die im Mineralreich vorkommen oder sich aus Mineral- 
substanzen künstlich darstellen lassen, und organische Verbin- 
dungen, d. h. solche, die in den lebenden Organismen der Tiere 
und Pflanzen gebildet werden und zu deren Zustandekommen eine 
gewisse Lebenskraft, die „vis vitalis" notwendig sein sollte. Diese 
Anschauung wurde mit einem Schlage vernichtet, als es Wöhler 
im Jahre 1828 gelang, eine organische Verbindung und noch 
dazu eines der wichtigsten Stoffwechselprodukte des tierischen 
Organismus, den Harnstoff, künstlich aus seinen Elementen dar- 
zustellen. Diese bedeutsame Synthese blieb aber zunächst jahr- 
zehntelang ohne wesentliche Nachfolge. Erst um die Mitte des 
Jahrhunderts lenkten Forscher wie Kolbe, Fbankland, Würtz u. a. 
durch ihre bahnbrechenden Arbeiten die Aufmerksamkeit der 
Chemiker auf dieses Gebiet Bald begann auf allen Seiten ein 
emsiges Schaffen, und wenn auch bis heute das Arbeitsfeld noch 
nicht annähernd erschöpft ist, so verfügen wir doch bereits über 
eine stattliche Reihe nicht nur einzelner Synthesen, sondern all- 
gemein anwendbarer synthetischer Methoden, vermöge deren wir 
im Stande sind, in vielen Fällen eine noch gar nicht bekannte, 
kompliziertere Verbindung aus ihren Elementen oder aus einem 
bequem zugänglichen Ausgangsmaterial so darzustellen, daß wir 
den ganzen Hergang des Aufbaues vor Beginn der praktischen 
Ausführung theoretisch genau übersehen können. 

Der Begriff der „Synthese" in der organischen Chemie 
wird sehr verschieden gedeutet. Einerseits versteht man darunter 
nur den direkten Aufbau chemischer Verbindungen aus ihren 
Elementen, andererseits alle diejenigen Bildungsweisen organischer 
Verbindungen, bei denen Kohlenstoffatome, welche vorher nicht 
oder doch nicht direkt verbunden waren, miteinander verkettet 
werden. Im vorliegenden Buch soll jedoch der Begriff der 
Synthese im weitesten Sinn, nämlich für die Gesamtheit der 
künstlichen Darstellungsmethoden chemischer Verbindungen, im 
Gegensatz zur einfachen Isolierung derselben aus Naturprodukten 
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gebraucht werden. Läßt sich nun eine synthetische Bildungsweise 
yerallgemeinem^ so daß sie nicht nur zur Darstellung einer einzelnen 
chemischen Verbindung, sondern, mutatis mutandis, für alle oder 
doch mehrere Repräsentanten der entsprechenden Gruppe dienen 
kann, so haben wir in derselben eine „synthetische Methode'^ 

Diese synthetischen Methoden sollen im yorliegenden Buch 
ausschließlich behandelt werden, da der Hauptzweck desselben 
ist, dem Studierenden die allgemeinen Arbeitsmethoden der 
organischen Chemie in ihrem logischen Zusammenhange zu zeigen. 
Demgemäß werden Synthesen selbst wichtiger Körper, die sich nicht 
haben verallgemeinem lassen, hier nicht oder nur beiläufig erwähnt. 

Da der Begriff der organischen Synthese in dem hier 
untergelegten Sinne die Mehrzahl der künstlichen Darstellungs- 
methoden überhaupt umfaßt, so soll im einzelnen noch unter- 
schieden werden zwischen „vollkommener Synthese", die 
den Aufbau der Verbindung aus ihren Elementen ermöglicht, 
„partieller Synthese'^ die den Aufbau nur aus einer anderen 
einfacheren Verbindung erlaubt, und ,jindirekter Synthese", 
bei der zunächst eine kompliziertere Verbindung synthetisch dar- 
gestellt werden muß, durch deren teilweise Spaltung erst der ge- 
wünschte Körper entsteht Schließlich werden als „Kern- 
synthesen" nur diejenigen Umsetzungen bezeichnet, bei denen 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen, die vorher nicht direkt mit- 
einander verbunden waren, eine Bindung geschaffen wird, bei denen 
also der Kohlenstoffkern des Ausgangsmaterials vergrößert wird. 

Da die aromatischen Verbindungen, d. h. diejenigen, 
welche einen ringförmig konstituierten und durch das Vorhanden- 
sein einer bestimmten Anzahl von Doppelbindungen besonders 
stabilen Kern enthalten, bei den weitaus meisten Reaktionen 
viel mehr den gesättigten aliphatischen Verbindungen, als den 
ungesättigten gleichen, so sollen aus Zweckmäßigkeitsgründen 
nur die Derivate der Olefine und Acetylene als ungesättigte 
Verbindungen, alle aromatischen Verbindungen aber, sofern sie nicht 
etwa außerhalb des aromatischen Kernes noch eine Doppelbindung 
besitzen, bei den gesättigten Vferbindungen abgehandelt werden. 

Jedoch möge gleich hier erwähnt werden, daß diese aro- 
matischen Verbindungen infolge des Vorhandenseins einer be- 
stimmten Konstellation von mehreren Doppelbindungen sich bei 
manchen Reaktionen scharf von den aliphatischen Verbindungen 
unterscheiden und daß manche Elemente oder Gruppen sich 
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ganz verschieden verhalten, je nachdem sie direkt am aromati- 
schen Kern, oder an einer aliphatischen Kohlenstoff kette stehen^ 
daß aber ringförmige Verbindungen, welche keine oder nur eine 
Doppelbindung besitzen (Cykloparaffine u. a.), im allgemeinen den 
aliphatischen Verbindungen nahe kommen. 



Erster Teil. 

Kohlenwasserstoffe. 

Man unterscheidet verschiedene Klassen von Kohlenwasser- 
stoffen, d. h. Verbindungen, welche nur aus Kohlenstoff und 
Wasserstoff bestehen, von folgenden Gesichtspunkten aus: Die ver- 
schiedenen Kohlenstoffatome, welche das Skelett des Kohlen- 
wasserstoffs bilden, müssen alle untereinander gebunden sein, 
da die einwertigen Wasserstoffatome nicht als Bindeglieder 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen funktionieren können, andere 
Elemente aber nicht vorhanden sind. Diese Bindung zwischen 
den verschiedenen Kohlenstoffatomen, die hier stets als vierwertige 
Elemente anzunehmen sind, kann nun so stattfinden, daß jedes- 
mal eine Affinität eines Kohlenstoffatoms mit einer Affinität 
eines anderen verbunden ist. Da die hierbei verbrauchte An- 
zahl von Affinitäten die kleinste für die betreffende Kohlenstoff- 
Anzahl mögliche ist, wird bei dieser Bindungsart: 

HH HHH HHHH 

H_6-6-H, h-(!j--6-6-h, H-6-6-6-6-H, 






HHH 
^6— 6—6— H u. 8. w. 



die größte mögliche Anzahl von Affinitäten zur Absättigung 
mit Wasserstoffatomen gelangt sein, und man nennt danach der- 
artige Kohlenwasserstoffe: „Gesättigte Kohlenwasserstoffe*' 
oder „Paraffine". 
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Die Bindung zwischen zwei Kohlenstoffen kann aber auch mit 
mehr als je einer Affinität geschehen. Derartige Kohlenwasser- 
stoffe werden natürlich bei gleicher Kohlenstoffanzahl weniger 
Wasserstoffatome enthalten und heißen darum „Ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe", weil sie starke Neigung zeigen, die fehlende 
Anzahl von Wasserstoffatomen noch nachträglich aufzunehmen. 
§ind an irgend einer Stelle des Moleküls zur Bindung zweier 
Kohlenstoffe je zwei Affinitäten verbraucht worden, enthält also 
das Molekül Doppelbindungen: 

H H 
|>C=C<i , g>C=(l;-CJ-H , 

H 

H H ^'>C ^ ^ 

k i i'l li H>C H k 

«0 nennt man die Kohlenwasserstoffe Olefine, oder wenn an 
mehreren Stellen solche Doppelbindungen vorkommen, Diolefine, 
Triolefine u. s. w. Außerdem können aber auch zur gegen- 
seitigen Bindung zweier Kohlenstoffe je drei Affinitäten ver- 
braucht werden: 

H 
H-C=C— H , H— 0=0— 6— H u. s. w. 

k 

Derartige ungesättigte Kohlenwasserstoffe, welche dreifache Bin- 
dungen enthalten, heißen Acetylene bezw. Diacetylene, Tri- 
acetylene u. s. w. 

Da die Kohlenwasserstoffe als die Grundkörper aller anderen 
organischen Verbindungen betrachtet werden können, sind ihre 
Synthesen von besonderem Interesse und grundlegend für fast 
alle anderen Synthesen. Einige einfache Kohlenwasserstoffe lassen 
sich direkt oder doch fast direkt durch Vereinigung der Elemente 
darstellen, während die meisten höheren Kohlenwasserstoffe durch 
geeignete Verkettung mehrerer einfacher Kohlenwasserstoffmoleküle 
aufgebaut werden. Da durch die einfachste mögliche Synthese, 
nämlich durch direkte Vereinigung von Kohlenstoff und Wasser- 
stoff zunächst das Acetylen, ein Kohlenwasserstoff mit einer 
dreifachen Bindung entsteht, soll die Gruppe dieser Kohlen- 
wasserstoffe zuerst besprochen werden. 
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I. Kohlenwasseretofe Hit dretfachen BindungeiL 

A. Aeetjlese. 
Da das niedrigste Glied dieser Reihe, die Verbindung HC^CH, 
das Acetylen selbst, theoretisch als das Ansgangsmaterial für 
fast alle höheren Verbindungen, deren Synthese bisher über- 
haapt hat Tollkommen durchgefohrt werden können, angesehen 
werden kann, sollen hier zunächst die wichtigsten 

Einzelsynthesen des Acetylens 
kurz angef&hrt werden, obwohl dieselben sich nicht auf andere 
Glieder derselben Reihe übertragen lassen und demnach keine 
„synthetischen Methoden" darstellen. Die theoretisch wichtigste 
dieser Einzelsynthesen ist die Entstehung des Acetylens: 

Durch direkte Vereinigufig der Elemente, gewissermaßen der 
Schlüssel zur vollkommenen Synthese der meisten komplizierteren 
Körper. Die direkte Vereinigung der Elemente Kohlenstoff und 
Wasserstoff wurde von Bebthelot dadurch erreicht, daß er in 
einem mit Wasserstoff erfüllten Räume zwischen zwei Kohlenspitzen 
den elektrischen Lichtbogen erzeugte^: 

2C + H, = HC^CH. 

Naturgemäß läßt sich diese Synthese nicht verallgemeinem. 

Theoretisch fast ebenso einfach, dagegen praktisch mit außer- 
ordentlich viel größerem Erfolge, erhält man Acetylen: 

Aii8 den MetaUkarbiden. Aus elementarem Kohlenstoff kann 
man Acetylen auch darstellen, wenn man denselben zunächst durch 
starkes Glühen von Kohle mit Kalk oder Kreide (bezw. Baryum- 
carbonat) im elektrischen Ofen mit Calcium (oder Baryum) ver- 
einigt und die so entstehenden Carbide mit Wasser zersetzt.* 
Diese Darstellungsweise hat seit einigen Jahren ein bedeutendes 
technisches Interesse gewonnen, indem so dargestelltes Acetylen 
in großem Maßstabe zu Beleuchtungszwecken verwandt wird: 

C C CH OH 

20 + Ca = ^>Ca, ju^>Ca + 2H2O = j^^ + Ca<^jj. 

Da technisches Oalciumkarbid jetzt überall zu haben ist, ist diese 
Methode auch bei weitem die einfachste zur Darstellung von Acetylen 
für Laboratoriumszwecke. 

* Bebthelot, A. eh. [3] 57, 82; [4] 13, 143. — Vgl. Bone, Jerdan. 
Soc. 71, 41. 

* WöHLEB, A. 124, 220. — Maquenne, A. eh. [6] 28, 266. B. 25, R., 850. 
— M0188AN, Bl. [3] 15, 1285; B. 27 R., 297 u. 238. 
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Schließlich möge noch eine dritte Einzelsynthese des Acetylens 
erwähnt werden, obwohl dieselbe praktisch ohne Bedeutung ist, 
nämlich : 

Aibs Trihalogenmethan. Dieselbe setzt zwei später zu be- 
sprechende Reaktionen voraus, nämlich die yoUkommene Syn- 
these des einfachsten gesättigten Kohlenwasserstoös, des Methans 
CH^, sowie den Ersatz dreier WasserstoflFe desselben durch Halogen 
(Chlor, Brom oder Jod). Entzieht man diesen Trihalogenverbin- 
dungen das Halogen durch Metalle, so erhält man Acetylen. Zum 
Verständnis dieser Reaktion kann man sich denken, daß das 
Metall vermöge seiner größeren Affinität zum Halogen dasselbe 
dem Kohlenstoff entreißt. Hierdurch würden zunächst CH-Gruppen 
entstehen, welche je drei freie Affinitäten besitzen: 
Cl 
H-Ö-Cl + 3Na = [H-i-l + 3NaCl . 

c!i ^ • ^ 

Da nun Komplexe mit freien Affinitäten im allgemeinen 
nicht existieren können, vereinigen sich je zwei derselben, 
indem d«ren drei freie Affinitäten sich gegenseitig binden, zu 
Acetylen 

[^H-6- + -6-h] = H-C=C-H. 

Diese Vereinigung läßt sich beim Trichlormethan (Chloroform) 
durch glühendes Kupfer^ oder Natrium^, noch bequemer beim 
Bromoform oder Jodoform durch Silber oder Zinkstaub ^ erreichen. 
Da das Methan, wie weiter unten gezeigt werden wird, sich 
synthetisch aus den Elementen aufbauen läßt, ist auch hiermit 
die „vollkommene Synthese" des Acetylens erreicht 

HC=Cl8 + Cl8=CH + 6Na = HC^CH + 6NaCl. 

Die Vereinigung zweier vorher mit Halogen verbundener Reste 
durch Halogenentziehung vermittelst Natrium (oder auch anderer 
Metalle) stellt den ersten Fall einer äußerst wichtigen, später noch 
häufig zu erwähnenden, synthetischen Methode dar, die man als 
WüBTZSche oder FiTTiGSche Synthese bezeichnet, die aber zur Ge- 
winnung höherer Acetylene noch nicht verallgemeinert worden ist. 

Außer diesen Einzelsynthesen des Acetylens sind auch einige 
allgemeine 



* Bebthej.ot, A. eh. [8] 57, 82. 

* FiTTiG und Kletzinsky, Z. 1866, 127. 

« Cazeneuve, B1. [21 41, 106; Bl. [3] 7, 70; B. 25 R., 108. 
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Synthetische Methoden zur Gewinnung der Acetylene 

bekannt. 

1. Durch Abspaltimg von Bromwasserstoff. Diejenigen Dibrom- 
substitutionsprodukte der gesättigten Kohlenwasserstoffe, welche 
die beiden Bromatome an zwei benachbarten Kohlenstoffen ent- 
halten (Olefindibromide) und welche aus den leicht zugänglichen 
Olefinen bequem darstellbar sind (s. S. 54], spalten unter der Ein- 
wirkung alkoholischer Kalilauge nacheinander die beiden Brom- 
atome mit je einem Wasserstoff der benachbarten Kohlenstoff- 
gruppe als Bromwasserstoff ab.^ So gibt Äthylenbromid zunächst 
ein Molekül Bromwasserstoff unter Bildung von Monobromäthylen, 
sodann das zweite unter Bildung von Acetylen ab 
CHaBr CH, 

CIL CH 

Ganz analog entstehen aus den entsprechenden höheren 
Olefindibromiden (oder auch aus den als Zwischenprodukte auf- 
zufassenden Monohalogenolefinen) die höheren Acetylene, so 
Orotonylen CHgC^C-CHg aus CHg-CHBr— CHBr-CHg^, Allt/len 
CHa'C^CH aus CHg-CClrCHg» und zahlreiche Homologe.* 

Auch aromatische Acetylene entstehen in ähnlicher Weise. 
Stilbenbromid C^Hß-CHBr— CHBr-CgHg liefert so Tolan^ CgHg- 
C^C-CßHß und ebenso Styrolbromid CgHß-CHBr-CHgBr oder 
Acetophenonchlorid Cgüg-CClg-CHj Phenylacdylen^. 

Zu dieser Bildungsweise ist zu bemerken, daß manche Acetylene 
bei stärkerem Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge eine Umlagerung 
erleiden, und zwar in dem Sinne, daß unsymmetrisch gebaute Acetylene 
das Bestreben zeigen, in symmetrische Verbindungen überzugehen. So 
gibt Äthylacetylen C^HgC^CH: Dimethylaeetylen CHg-C^O-GHg, Pro- 
pylacetylen CgH^-C^CH: Methyläthylacetylen GHg-C^-GaHg.^ 

Umgekehrt kann man Propylacetylen aus Methyläthylacetylen durch 
Erhitzen mit Natrium erhalten.® 

1 Sawitsch, A. 119, 184. — Sabanejeff, A. 178, 111. 

« Caventou, A. 127, 347. 

» Sawitsch, A. 119, 186. — Friedel, A. 134, 262. 

* Krafft u. Reuter, B. 25, 2243. 

» LiMPRiCHT, ScHWANERT, A. 145, 347. — FiTTiG, A. 168, 74 Anm. 

« Peratoner, Gaz. 22, [2] 67. 

' Faworsky, B. 20 R., 781; J. pr. [2] 44, 228. 

« Faworsky, B. 21 R., 177. 
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Zuweilen kann man aus Tetrahalogensubstitutionsprodakten der 

gesättigten Kohlenwasserstoffe Acetylen darstellen, indem man das 

Halogen durch Erhitzen mit Natrium entzieht. So erhält man aus 
Dichloracetonchlorid Allylen^ 

CHg-CClsCHCl, + 4Na = CH8.C=CH + 4NaCl. 

Von größerer Wichtigkeit als hier ist die entsprechende Modifikation 

■dieser Synthese für die Darstellung der Olefine. 

2. Durch Elektrolyse, Acetylen und einige seiner Homologen 

«ind durch elektrolytische Zersetzung der Alkalisalze ungesättigter 

Dicarbonsäuren erhalten worden. So entsteht aus Maleinsäure 

oder Fumarsäure Acetylen^ 

CHCOOK HÖH _ CH CO, KOH H 

(ÜH-COOK ■*" HÖH " Öh "^ CO, ■*■ KOH "*" H ' 

CHCO. 
indem das Ion krjr^rC i^ Acetylen und Kohlendioxyd zerfällt 

2 

Mesaconsäure und Citraconsäure liefern in gleicher Weise 
s-AUylen.^ 

Da die vollkommene Synthese der ungesättigten zweibasischen 
Säuren bekannt ist, so bedeutet deren elektrolytische Zersetzung eine 
indirekte, aber vollkommene Synthese der Acetylene. Praktisch be- 
ansprucht dieselbe jedoch kein großes Interesse, weil die ungesättigten 
zweibasischen Säuren nur in geringer Anzahl leicht zugänglich sind. 

Nach der ersten der beiden allgemeinen Bildungsweisen für 
Acetylene läßt sich die charakteristische Gruppe dieser Körperklasse 
natürlich auch in kompliziertere Verbindungen einführen. Beispiels- 
weise gibt Dibrombernsteinsäure beim Behandeln mit alkoholischer 
{oder wäßriger) Kalilauge Äcetylendicarhonsäure,^ 

CHBrCOOH _^„ C-COOH 
I „„ ^^^„ + 2 KOH = in ^^^„ + 2KBr + 2H,0 . 
CHBrCOOH C— COOH 

Ebenso entsteht aus a-Bromallylalkohol CHg^CBr — CHgOH der 

Propargylalkohol CH^C-CHgOH« u. a. m. 

v 

B. Diacetjlene und Polyaeetylene. 

Diacetylene sind bisher erst in sehr geringer Anzahl bekannt ge- 
worden. Sie entstehen entweder auch nach der allgemeinen Bildungs- 
weise für Acetylene, so entsteht aus Diallyltetrabromid CH2Br-CHBr' 
CHg.CHg-CHBr-CHgBr Dipropargyl^ CHzi^EC-CHj-CHg-C^CH, oder 

1 Pittig, Borsche, A. 133, 111. Vgl. a. Kunckell, B. 33, 2655, 3261. 
« KEKüLt, A. 131, 85. « Aabland, J. pr. [2] 0, 256; 7, 142. 

* Baeyeb, B. 18, 677, 2269. — Lossen, A. 272, 127. 

* Henry, Ann. scient. Brux. 1878. « Henry, B. 6, 956. 
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durch Verkettung mehrerer Acetylenreste, z. B. aus AUylenkupfer durch 
Oxydation mit Ferricyankalium Dimethyldiacetylen.^ 

CHs-C^CCu-C^CCHg + = CHs-C^^C-C^CCHg + CuO. 

Nach letzterer Methode werden auch Derivate der Polyacetylene 
erhalten, so aus der Kupferverbindung der Diacetylencarbonsäure Tetra- 
acetylendicarbonsäure, ^ 

IL KohlenwasserstofTe mit Doppelbindungen. 

A. Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindungren in offener Kette 
oder Oleflne. 

1. Durch Addition von Wasserstoff an Äcetylene. Die Olefine 
entstehen in theoretisch einfachster Weise aus den Acetylenen 
durch direkte partielle Reduktion (Wasserstoffanlagerung). So er- 
hält man Äthylen, wenn man die Kupferverbindung des Acetylens mit 
Zink und Ammoniak (d. i. Wasserstoff in statu nascendi) behandelt.^ 

CH H CH2 

Phenylacetylen C^HgC^CH läßt sich durch Zinkstaub und 
Eisessig oder Natrium und Methylalkohol in gleicher Weise zu 
Styrol CeHgCH=CH2 reduzieren.^ 

Praktisch ist diese Reaktion ohne Bedeutung, einmal, weil die 
Reduktion naturgemäß sehr leicht bis zur Bildung gesättigter Kohlen- 
wasserstoffe weitergeht, dann aber auch weil die Olefine auf andere 
Weise sehr leicht erhältlich sind. 

2. Durch Halogenuasserstoffabspaltung. Bequemer ist eine 
Bildungsweise, die der wichtigsten Darstellung der Äcetylene voll- 
kommen analog ist. Genau wie dort aus den Dihalogensub- 
stitutionsprodukten durch alkoholische Kalilauge zwei Moleküle 
Halogenwasserstoff abgespalten werden, spaltet dasselbe Reagens 
aus Monohalogensubstitutionsprodukten ein Molekül Halogen- 
wasserstoff ab und bildet Olefine. So entsteht Äthylen, wenn 
man Bromäthyl in siedende alkoholische Kalilauge tropfen läßt. 

^^^%KOH = g«»+KBr+H.O. 

J . * ^ * 

Besonders leicht zerfallen bei dieser Reaktion diejenigen Ver- 
bindungen, bei denen das Halogen an einem mittelständigen Kohlen- 
stoffatom steht, so bildet sich Propylen CH3— CH==CH3 besonders 

» Gmner, C. r. 105, 283; B. 20 E., 564. « Baeyer, B. 18, 2271. 

3 Wilde, B. 7, 352. * Aronstein, Holleman, B. 22, 1184. 
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leicht aus Isopropyljodid CHg-CHJ-CHg. In den höheren Reihen liefern 
die verschiedenen isomeren Halogenderivate auch isomere Olefine, so 

norm. Butyljodid JCH, • CHj • CH, • CHg — >- a-Butylen^ CHa=-CH.CHj-CH8, 
sek. Butyljodid CHg • CH J • CHg • CHg — ?- ß-Butylen^ CH3.CH=CH-CÖ8, 

tert. Butyljodid ^^^yCJ-CH^ —>- Isobuiylen^ ^^>C=CH,. 

Die Halogenwasserstoffahspaltung findet in der Regel so statt, 
daß das Halogen mit einem Wasserstoflfatom einer benachbarten 
Methyl- oder Methylengruppe austritt (s. jedoch S. 43). 

Aus Halogen Verbindungen, welche zugleich eine Hydroxylgruppe 
enthalten (Halogenhydrinen s. S. 58) findet die Abspaltung meist mit 
dem Hydroxylwasserstoff statt, d. h. es entstehen keine Olefine, sondern 
Alkylenoxyde (s. diese). 

v Ist das Kohlenstoffatom, an welchem das Halogen steht, mit 
mehreren anderen von verschiedenem Wasserstoffgehalt verbunden, 
so erfolgt die Wasserabspaltung mit einem Wasserstoff des wasserstoff- 
ärmsten Kohlenstoffs. So gibt das Hexylchlorid GE^-CE^-GE^-GE^' 
CHCl-CHg ß'Hexylen^ CH3CH2-CH2.CH=CH.CH3. 

Durch die gleiche Reaktion lassen sich auch in gemischte aliphatisch- 
aromatische Kohlenwasserstoffe in der aliphatischen Gruppe doppelte Bin- 
dungen einfuhren, z.B. gibt Bromäthylbenzol Cg Hg* CHBrCHg in genau 
gleicher Weise PÄe«2^^ä%/cyj (Styrol) CeH5-CH=CH3.5 An SteUe der 
alkoholischen Kalilauge kann auch Natronlauge und in vielen Fällen auch 
Bleioxyd* verwandt werden. Tertiäre Jodide spalten schon mit Ammoniak 
Halogenwasserstoff ab, andererseits haben organische Basen, und zwar be- 
sonders tertiäre Basen, wie Pyridin, Chinolin, oft die gewünschte Wirkung. 

Hierher gehört vielleicht die Verbindung, die durch Einwirkung von 
Zinkstaub oder Silber auf Triphenylchlormethan entsteht. Dieselbe wird 
zwar von ihrem Entdecker als das freie Triphenylmethyl [G^^^iG — an- 
gesehen^, von anderer Seite jedoch nicht ohne Wahrscheinlichkeit als die un- 
gesättigte Verbindung [G^^^ -^ • ^e^4 (Diphenylphenylenmethan) ® erklärt. 

Durch Abspaltung von Halogenwasserstoff vermittelst alkoholischer 
Kalilauge oder Chinolin läßt sich auch aus Monochlor- oder Monobrom- 
hexahydrobenzol Tetrahydrobenxol (Oyklohexen) darstellen.® 
CHji CH2 

H,C^C<ci ^ KOH = «*C| ll^H 



''*'' W^« «^^Ssh. 



+ KCl + H,0 . 
CH 



^ Lieben, Rossi, A. 158, 164; Saytzew, Grabowsky, A. 179, 330. 

« Lieben, A. 150, 108; Lüynes, A. 129. 200. 

8 BüTLERow, A. 144, 19. * Morgan, A. 177, 305. 

» Thorpe, Z. 1871, 130. « Eltekofp, B. 11, 414. 

7 Gombebo, B. 33, 3150; 34, 2726. « Norris, Am. 25, 117; 29, 129. 

® Marko WNiKOFF, A. 302, 27. 
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Analog entstehen auch aus den Halogenverbindangen anderer ge- 
sättigter Einge angesättigte Eingverbindnngen, z. B. Gyklopenten ans 
Brom- oder Jod-Cyklopentan^^ andererseits aus Dibrom- oder Dichlor- 
bexamethylen Dihydrobenxol (Oyklohexadien)^ u. s. w. 

3. Durch WasserabspaUung atis Alkoholen. Besonders glatt ent- 
stehen Olefine, wenn man einwertige Alkohole mit wasserstoff- 
entziehenden Mitteln wie Schwefelsäure oder Chlorzink erhitzt. 
Es wird hierbei die Hydroxylgruppe mit einem Wasserstoff des 
benachbarten Kohlenstoffs als Wasser abgespalten. Äthylalkohol 

liefert so Äthylen. 

CHjOH CH, „^ 

Diese Methode ist bei weitem die wichtigste zur praktischen 
Gewinnung von Olefinen. 

Gebraucht man Schwefelsäure als wasserentziehendes Mittel, so 
entsteht als Zwischenprodukt Äthylschwefelsäure [Schwefeisäwremono- 
äthylester) 

CHjOH OH.SOaOH _ CHj-OSOj-OH 

y CHg CHg 

Diese spaltet beim Erhitzen wieder Schwefelsäure ab und gibt Äthylen. ' 
CH,.O.SO,H _ CH, 
iH. - ÖH. •" ^^^* • 

Besonders leicht geht die Eeaktion wiederum bei sekundären und 
tertiären Alkoholen, sowie bei den primären Alkoholen der höheren 
Eeihen vor sich. Bei letzteren findet die Wasserabspaltung häufig schon 
beim Erhitzen ohne Schwefelsäure statt.^ In ähnlicher Weise zerfallen auch 
die Ester dieser höheren Alkohole mit höheren Fettsäuren ebenso wie die 
obengenannte Äthylschwefelsäure in Säure und Olefin.^ In einigen Fällen 
gelingt letztere Umsetzung auch für niedrigere Olefine, so zerMlt Benzoe- 
säureisopropylester beim Destillieren völlig in Benzoesäure und Ptopylen ^ 

^ CeHj . COO • CHCCHg)» = CeHg • COOH -H CHg • CH=CH, . 

Sind mit dem Kohlenstoffatom, welches die Hydroxylgruppe trägt, 
zwei andere Kohlenstoffe verbunden, welche nicht gleich viel Wasser- 
stoffatome gebunden haben, so wird der Wasserstoff der wasserstoff- 
ärmeren Gruppe entzogen (s. S. 11). 

(CHAck>CHOH = (CH^dX^H + H,0 . 
Methylisopropylcarbinol Trimethyläthylen 



* Gärtner u. Wislicenus, A. 275, 331; Meiser, B. 32, 2049. 

* Baeyer, B. 25, 1840. » Erlenmeyer, A. 192, 244. 

* Krafft, B. 16, 3018. ^ Linnemann, A. 161, 51. 



Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindungen (Olefine). 13 

Nicht immer entsteht jedoch nur der eine zu erwartende Kohlen- 
wasserstoflP, sondern dieser gibt zuweilen durch ümlagerung oder auch 
Polymerisation zur Bildung anderer Olefine Anlaß. So entsteht aus 
Isobutylalkohol (CH3)3*0H-CHOH und Chlorzink nicht nur das Buiylen 
(0H3)j-C=-CH3, sondern daneben auch das Isomere: CHg-CH^OH.OHg.^ 
Aus Isoamylalkohol entsteht neben Amylen^ auch Diamylen und Triamyün, 

Auch diese Reaktion ist in unveränderter Weise für die Schaffung 
doppelter Bindungen in den Seitenketten gemischter Kohlenwasserstoffe 
verwendbar, z.B. gibt Benzyl-tolylcarbinol CeHg-CHg-CHOH-CßH^CHg 
PhmyltolyUUhylen G^^^QR=GR'Q^R^'QR^^ 

Die Ausführung der Reaktion gestaltet sich meist so, daß man 
den Alkohol mit einem Überschuß des wasserentziehenden Mittels (meist 
konzentrierte Schwefelsäure) auf die zur Einleitung der Reaktion nötige 
Temperatur erhitzt. Bei den niedrigeren Olefinen, die bei gewöhn- 
licher Temperatur gasförmig sind, läßt man dann ein Gemisch des 
Alkohols und der Schwefelsäure weiter zutropfen und erhält so einen 
regelmäßigeren Gasstrom des Olefins.* 

Eine große Menge von Olefinen sind in letzter Zeit dadurch neu 
bekannt oder bequem darstellbar geworden, daß man durch eine neue 
Modifikation der Metallalkylsynthese (vgl. S. 119) geeignete höhere 
Alkohole bequem erhalten konnte.^ 

4. Durch intramolekulare HahgenabspaUung. Aus denjenigen 
Dibalogensabstitutionsprodukten der gesättigten Eoblenwasserstoffe^ 
welche die beiden Halogene an zwei benachbarten Kohlenstoffen (I.) 
oder an einem Kohlenstoff (IL) enthalten, kann man durch Natrium 
(oder Zink) die beiden Halogene unter Bildung von Olefinen ent- 
fernen. Äthylenbromid CH^Br — CH^Br liefert mit Zink, Äthylen- 
chlorid CHaCl— CHaCl sowie Äthylidenchlorid CHg— CHClg mit 
Natrium Äthylen.^ Im letzteren Falle muß man annehmen, daß 
ein Wasserstoff von einem Kohlenstoff zum anderen gewandert 
ist, wenn nicht in allen FäUen zunächst unter Acetylenbildung 
Halogenwasserstoff abgespalten wird (vgl. S. 8), der seinerseits mit 
dem Metall Wasserstoff gibt und an das Acetylen anlagert (III.). ' 

H 

H 

1 Le Bkl, Gbrbke, Am. 2, 23. « Wübtz, B1. (1863) 5, 801 ; A. 123, 205. 
* Mann, B. 14, 1646. * G. 158. 

, * Grignard, A. eh. [7] 24, 433. C. 1900, II, 33; 1901, I, 1322; II, 624. 
-H Klaqes, B. 36, 2245 u. 2633—2652. 
^ %JJXKB, A. 137, 311. 
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Für die Darstellung der gewöhnlichen Olefine ist auch diese 
Methode ohne große Bedeutung, weil die vorhergehenden viel bequemer 
zum Ziele führen. Wichtiger ist sie für die Darstellung der Cyklo- 
olefine, z. B. entsteht aus Dibromtetramethylendicarbonsäure auf diese 
Weise OyJdotetrendicarbonsäure, ^ 



CH,-C<gJ^^^ 

CHj — C<QQQJJ 



CH,— CCOOH 
CHg-CCOOH 



und ganz analog die öyMopentendikarbonsäure. 

Die Abspaltung des Broms gelingt bei diesen Verbindungen am 
glattesten beim Kochen mit Jodkalium und Alkohol, eine Methode, die 
auch sonst noch mehrfach zur Darstellung ungesättigter Verbindungen 
Verwendung findet. 

5. Durch intermolekulare Halogenabspaltung, Ebenso wie man 
Acetylen aus den Trihalogensubstitutionsprodukten des Methans 
durch Verkettung zweier Moleküle darstellen kann (S. 7), entsteht aus 
Dihalogensubstitutionsprodukten des Methans Äthylen. Ausgeführt 
wurde diese Synthese von Bütleeow^, der Methylenjodid mit 
Kupfer auf 100® erhitzte. 

CHoJa ^ CHa ^ 

In dieser Form läßt sich diese Verkettungsreaktion auf einige 
analoge Fälle ausdehnen, z. B. ermöglicht diese Synthese auch ^e 
Verkettung von Verbindungen mit aromatischen Resten, z. B. gibt Benzo- 
phenonchlorid mit Silber TetraphenyläthyUn^ 

(CeH,),.CCl. WeHs),^^.^. 

(CeH.VCCl,^'^^ = (i(CeHA-''^^'' 



1 Perkin, ISoc. 65, 950. « A. 120, 356. 

' Behb, B. 3, 752. — S. a. Hanhabt, B. 15, 898 u. Onuprowicz, B. 17, 833. 
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Von irgend welcher praktischen Bedeutung ist die Reaktion auch 
hier nicht. 

6. Durch Älkylierung niedrigerer Olefine. Man kann höhere 
Homologe der Olefine auch so darstellen, daß man in ein nied- 
rigeres Olefin andere Kohlenwasserstoffgruppen einführt. Dies kann 
auf verschiedene Weisen geschehen: 

a) Durch Einwirkung von Zinkalkyl auf hromsuhstituierte 
Olefine. Bromäthylen giht mit Zinkäthyl a-Butylen^ 

CH,=CHBr + zn-CjHs» - CH,=CH.C,H5 + znBr. 

ß) Durch Verkettung eines halogensuhstituierten Olefins mit 
einem anderen Halogensuhstitutionsprodukte vermittelst Natrium 
(oder Silber oder Zink) [WüETzsche Synthese]. 

Jodallyl und Jodmethyl geben beim gemeinschaftlichen Er- 
hitzen mit Natrium a-Butylen.^ 

CH,=CH.CH,.J + JCHs + 2Na = CH,=»CH • CH, • CHg + 2NaJ. 

Das bei dieser Eeaktion entstehende c^-Butylen lagert sich zum 
großen Teil sofort in ß-Butyhn CH3-CH=CH.CH3 um (vgl. S. 13).* 

Allyljodid, für sich allein mit Natrium erhitzt, gibt Diallyl^ 
Benzylchlorid und Allyljodid Phenylhutylen^ u. s. w. 

y) Durch Verkettung eines halogensubstituierten Olefins mit 
einem aromatischen Kohlenwasserstoff unter Austritt von Halogen- 
wasserstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Fbiedel- 
CnAFTSsche Synthese). Vinylbromid und Benzol geben so etwas 

SiyroU 

CHg^CHBr + CeH, = CHj^CH-CeHg + HBr. 

«-Dibromäthylen und Benzol gibt Diphenyläthylen^ 

CH,=CBr, + 2CeHe = CH,=qC6H5), + 2 HBr. 

In den meisten Fällen liefert jedoch diese Synthese nicht das er- 
wartete höhere Olefin, sondern gesättigte Verbindungen. Zuweilen 

1 WüRTz, A. 152, 21. 

' Der Übersichtlichkeit wegen soll in den Fällen, wo zur Reaktion mit 
einem anderen Molekül nur die Hälfte eines Moleküls nötig ist, auch nur 
diese Hälfte in der Formel ausgedrückt werden. Hierbei wird die Hälfte 
eines zweiwertigen Atoms durch dessen Symbol mit kleinem Anfangsbuch- 
staben dargestellt, zn ist also gleich Vs ^^j demnach zn C2H5 gleich 
V, Zn(C,Hß)„ znBr gleich V« ZnBr,. 

8 WüBTz, A. 144, 235. * Grosheihtz, B1. [2] 29, 201. 

^ Berthelot, Luca, A. 100, 361. 

« Aronheim, A. 171, 225. — S. a. Pbzybytek, B. 20, 3240; 21 R., 709 

' Anschütz, A. 236, 231. » Demole, B. 12, 2245. 
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bewirkt Bleioxyd eine ähnliche Halogen wasserstofGabspaltung, so aus 
^-Isoamylen und Jodmethyl zu TetramethyUühylen^ 

(CH3),.C==CH.CH8 + CH3J = (CH8),0=C(CH,), + HJ. 

S) Durch Verkettung von Olefinen mit tertiären Alkoholen 
unter Wasseraustritt bei Gegenwart von Chlorzink oder Schwefel- 
säure. So liefert tertiärer Bi^tylalkohol mit Isobutylen Isobuiyl- 
isobtUylen. ^ 

(CH8),C0H + CH,=C(CH8), = (CHAC.CH=C(CH8), + H,0. 

Alle diese Reaktionen sind Spezialfälle von Methoden, die 
zur Darstellung gesättigter Kohlenwasserstoffe von großer 
Wichtigkeit sind und dort ausführlich behandelt werden. Zur 
praktischen Darstellung von Olefinen sind sie nur in seltenen 
Fällen brauchbar. 

7. Durch Elektrolyse, Die niedrigeren Olefine lassen sich 
durch Elektrolyse aus den Kaliumsalzen zweibasischer gesättigter 
Säuren in wässriger Lösung darstellen (vgl. S. 9), z. B. Äthylen 
aus dem Kaliumsalz der Bemsteinsäure.^ 

CH,.CO,K HÖH _ CH, CO, KOH H 
iHj.COjK ■*■ HÖH " (JHj ■*■ CO, "*" KOH "*" i ' 

CHj-OO« 
Auch hier zerfällt das zunächst entstehende Ion 1 

CHj.OO, 
sekundär in Äthylen und Kohlendioxyd. 

Diese Methode besitzt lediglich theoretisches Interesse. 

8. Durch Kohlensäureabspaltung. Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe mit ungesättigter Seitenkette entstehen glatt aus den ent- 
sprechenden ungesättigten Säuren durch Kohlensäureabspaltung. 
Diese Reaktion repräsentiert einen Fall von „indirekter Synthese". 
Zimtsäure gibt so beim Erhitzen mit Kalk oder mit Wasser 
auf 200 StyroL^ 

C6H5.CH=CH.C00H - CeH5.CH=CH, + CO,. 

Diese Bildungsweise läßt sich, obwohl sie nicht sehr glatt verläuft, 
ziemlich gut praktisch verallgemeinem, weil aromatische ungesättigte 
Säuren verhältnismäßig leicht zugänglich sind. Zuweilen kann man diese 
Reaktion mit einer vorher genannten sehr vorteilhaft vereinigen. So 

^ VV18CHNEGRAD8KT, B. 16, 398. * BüTLBRow, A. 189, 48. 

« Kekul6, A. 131, 75. 

^ Gerhardt, Cahoürs, A. 38, 96. — Simon, A. 31, 267. — Krameb, 
Spilker, B. 23, 3269. 
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ist die bequemste Darstellungsweise fiir Styrol die Zersetzung von 
^-Bromhydrozimtsäure mit Sodalösung. Hierbei findet zugleich Ab- 
spaltung von BromwasserstoflF und Kohlendioxyd statt ^ 

CeHgCHBr.CHjCOOH = CoH5CHc=CH, + HBr + CO,. 
Die Bildung von Diolefinen verläuft der der Monoolefine 
völlig analog, und zwar namentlich durch HalogenwasserstoflF- 
abspaltung aus geeigneten Dihalogenverbindungen.* 

B. Bingfl^rmigre KohlenwasserstoJffe mit Doppelbindungen oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Der außerordentlich großen Anzahl der sogenannten aroma- 
tischen Verbindungen liegen ringförmig konstituierte Kohlenwasser- 
stoffe zu gründe, wie das Benzol C^Hg oder die analogen mehr- 
kemigen Gebilde Naphtalin CjoHg, Anthracen Cj^Hjo und 
andere mehr. Obwohl für diese Kohlenwasserstoffe von ver- 
schiedenen Gesichtspunkten aus Konstitutionsformeln angenommen 
werden müssen, nach denen diese Kohlenwasserstoffe keine Doppel- 
]3indungen enthalten, so gibt doch die von Kekiil£ aufgestellte 
Formel, nach der z. B. die sechs Kohlenstoffe des Benzols ab- 
wechselnd durch einfache und doppelte Bindungen aneinander 
gekettet sind, 

CH CH CH CH CH CH 

HcLJiCH HO.,,^(ll;v.JcH HC^^cL ^(liv^CH 
CH CH (Sa CH ÖH CH 

Benzol Naphtalin Anthracen 

für das allgemeine chemische Verhalten dieser Kohlenwasserstoffe 
und aller ihrer Derivate die anschaulichste und wahrscheinlichste 
Erklärung. Die Synthesen dieser Kohlenwasserstoffe sollen daher 
an dieser Stelle abgehandelt werden. Da jedoch die im Bing 
stehenden Doppelbindungen einen wesentlich anderen Charakter 
haben als die aliphatischen und das Benzol, Naphtalin u. s. w. 
bei Substitutionsvorgängen, Verkettungen mit anderen Komplexen 
und vielen anderen Reaktionen viel eher den gesättigten alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffen, als den eigentlichen Olefinen gleicht, 
die . Phenylgruppe CgHg — also bei sehr vielen Reaktionen 
ohne Änderung an Stelle der gesättigten aliphatischen Alkyl- 
gruppen Methyl CHg — , Äthyl CgH^ — u. s. w. gesetzt werden 

^ FiTTiQ, BiNDEB, A. 195, 187; Bernthsen, Bender, B. 15, 1983 Anm. 
« S. z. B. Ipatjew, J. pr. [2] 59, 618. 
PosNBB, Synth. Meth. 2 
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kann, so sollen hier nur diejenigen Synthesen besprochen 
werden, bei denen die Bingkeme mit ihren Doppelbindungen neu 
geschaffen werden. Diejenigen Synthesen dagegen, die bereits 
Yon dem fertig formierten Kern und seinen Derivaten ausgehen, 
sollen gemeinschaftlich mit den Synthesen der gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe besprochen werden, z. B. die Synthese des Toluols 
(Methylbmxola) aus Brombenzol und Jodmethyl gemeinschaftlich 
mit der Synthese des Fropans aus Bromäthyl und Jodmethyl, der 
sie Yollkommen analog ist 

Andererseits sollen gleich hier bei den Kohlenwasserstoffen 
auch diejenigen Bildungsweisen mit erwähnt werden, die zu Deri- 
vaten derselben, also z. B. zu Carbonsäuren führen, soweit durch 
sie der Benzolring selbst neu geschaffen wird, da bei diesen Syn- 
thesen die Ringbildung das Wesentliche ist und sie infolgedessen 
den betreffenden Kohlenwasserstoffsynthesen völlig analog sind. 

Auch in den späteren Kapiteln werden die aromatischen Ver- 
bindungen aus dem angefahrten Grunde gemeinschaftlich mit den 
gesättigten aliphatischen Verbindungen abgehandelt, und als un- 
gesättigte Verbindungen nur diejenigen behandelt werden, welche 
sich von den aliphatischen Olefinen ableiten. Durch das im 
Eing vorhandene System von mehreren, in der Regel drei 
Doppelbindungen oder durch eine anstatt dessen angenommene 
besondere Bindungsweise und das Vorhandensein sogenannter 
potentieller Valenzen erhalten derartige Kerne eine außer- 
ordentlich große Beständigkeit gegen die verschiedensten Agentien. 
Außerdem beeinflußt die eigenartige Konfiguration der aroma- 
tischen Ringe aber auch den Charakter aller möglichen an einem 
solchen Kerne stehenden Substituenten sehr wesentlich, wovon 
noch vielfach die Rede sein wird. 

Kerne mit mehreren Doppelbindungen sind zwar auch mit 
fünf und sieben Kohlenstoffatomen als Glieder eines Ringes be- 
kannt, doch haben dieselben nur eine sehr geringe Wichtigkeit 
und sind auch noch so wenig erforscht, daß allgemeine Methoden 
für ihre Bildung kaum bekannt sind. 

a) Benzol. 

Außer einigen einzelnen Bildungsweisen wie der einfachen 
Addition von 6 Molekülen Kohlenoxyd mit 6 Atomen Kalium zu 
Hexaoxybenzolkalium oder dem Ringschluß gewisser ungesättigter 
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Ketone u. a. m., gibt es vor allem zwei Synthesen des Benzol- 
kemes^ die sich so weit verallgemeinern lassen, daß man sie als 
synthetische Methoden ansehen kann. 

1. Polymerisation von Acetylenen. Acetylen CH^CH poly- 
merisiert sich, wenn man es durch rotglühende Röhren leitet, 
direkt zu Bmxol. Da das Acetylen durch direkte Vereinigung 
der Elemente Kohlenstoflf und Wasserstoff entsteht, liegt hierin 
die denkbar einfachste vollkommene Synthese des Benzols. Drei 
Moleküle Acetylen treten zusammen, indem in jedem eine der 
drei Bindungen gelöst wird und die freiwerdenden Affinitäten 
zur Verkettung der drei Moleküle dienen.^ 

CH. 
CH\ CH 
Öh/ CH ' 

Als praktische Darstellungsmethode kommt diese Reaktion natürlich 
gar nicht in Betracht. 

In gleicher Weise polymerisieren sich unter der Einwirkung von 
Schwefelsäure die Homologen des Acetylens. Methylacetylen (Allylen) 
CH^O'CHg gibt 1.3.5'Trimethylbenxol (Mesityleny, Dimethylacetylen 
(Crotonylen) OHg-C^C-OHj gibt Hexamethylbenxol^ 

CH CCH, 

Durch diese Synthese lassen sich auch andere Derivate des Benzols 
darstellen. Durch freiwillige Polymerisation entsteht aus Bromacetylen 
symmetrisches Tnbrombenxol^ unter dem Einfluß des Sonnenlichtes aus 
Acetylencarbonsäure (Propargylsäure) OH^CCOOH symmetrische Benzol- 
tricarbonsäure {Trimesinsäure)^ 

CBr CCOOH 

3CH^CBr=^r^^ SCH^CCOOH. ^J^^ . 

BrC^iCBr HOOC • dlJC • COOH 

2. Durch Kondensaiian von Ketonen. Ketone kondensieren sich 
unter dem Einfluß wasserentziehender Mittel zu Benzolderivaten. 

^ Bebthelot, J. 1866, 515; s. a. Moissan, Moübeü, C. r. 122, 1240; 
B. 29 R, 540. — Alexander, B. 32, 2381. 

^ FlTTIQ U. SOHBOHE, B. 8, 17. ^ AufSDINQBK, B. 14, 2073. 

« Sabanejew, B. 18 R., 374. » Baeteb, B. 19, 2185. 

2* 
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Diese Bingbildung gründet sich auf die Tatsache, daß sich die 
Karbonylgruppe (C^eO) ganz allgemein unter Wasseraustritt und Ent- 
stehung einer Doppelbindung mit einer Methjlgruppe zu kondensieren 
vermag, wenn die letztere ebenfalls einer Karbonylgruppe benachbart 
steht und dadurch eine erhöhte Reaktionsfähigkeit ihrer WasserstoflP- 
atome zeigt: 

^>CH=0 + HgCCOZ = ^>c=CH.ca.z + H,0 . 

Von dieser hervorragend wichtigen allgemeinen Reaktion wird 
noch vielfach die Rede sein. Sie wird zur Darstellung zahlreicher 
ungesättigter Verbindungen benutzt und ihre wichtigsten Ausfährungs- 
formen gewöhnlich unter dem Namen der „PEBKiNschen Synthese" 
zusammengefaßt. 

Das SauerstoflFatom der CO-Gruppe tritt mit zwei Wasser- 
stoffatomen einer Methylgnippe eines anderen Ketonmoieküls als 
Wasser aus. Aus Aceton CHg-CO-CHg entsteht so L3,5'Trimethyl- 
henxol [MesityUnY 

CH, 

HsC^ CHa 
CHs-OC^ ÖO-CHj " 
CHs 

Analog entsteht aus Methyläthylketon 1,3.5-TricUhylbenzol^] aus 
Aceto^hQuoii LS.ö-Triphenylbenzol^'^ aus Methyl-p-tolylketoni.5.5-7H- 
tolylbenxoL^ 

Auf höhere Ketone von der Formel CHg-OO'R scheint die Reaktion 
nicht mehr anwendbar zu sein, denn weder Methylisobutylketon noch 
Methyl-hexylketon noch Methyl-o-Xylylketon lassen sich unter l^ing- 
schluß kondensieren. 

Bei der Kondensation des Acetons zu Trimethylbenzol zeigt sich 
ein merkwürdiger Einfluß des wasserentziehenden Mittels. Es gelingt 
bei Anwendung von Chlorwasserstoff als Kondensationsmittel gewisser- 
maßen (vgl. folgende Seite) als Zwischenprodukt zunächst die drei 
Acetonmoleküle unter Austritt von nur zwei Molekülen Wasser zu einem 
ungesättigten Keton, dem Phoron, zu kondensieren 




QH»>CO + CH,.CO.CH, + C0<^^» 



^]^3>>>c=CH.CO.CH=C<^^8 + 2H,0 



^ FiTTiG, Brücknee, A. 174, 43. « Jacobsen, B. 7, 1435. 

3 Bebthold, Engler, B. 6, 638; 7, 1123. — Claisen, Fischer, B. 21, 1140. 

* Claus, Riedel, J. pr. [2] 41, 405. 
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Destilliert man dies Phoron nun mit Schwefelsäure, so wird noch ein 
Molekül Wasser abgespalten und es entsteht das obengenannte sym- 
metrische L3,5-Tnmeihylbenxol {Mesiiylen), Bewirkt man indes die 
Abspaltung des dritten Wassermoleküls mit Chlorzink oder Phosphor- 
pentoxyd, so entsteht ein isomerer Kohlenwasserstoff, das unsymmetrische 
1.3,4'Tnm6thyU)enzol oder Pseudocumol.^ 

Die drei an der Kondensation teilnehmenden KetonmoleküLe 
brauchen nicht gleich zu sein, sondern man kann durch Anwendung 
von Ketongemischen die Reaktion variieren. Destilliert man z. B. ein 
Gemisch von Aceton und Methyläthylketon mit Schwefelsäure, so ent- 
steht hauptsächlich s-Dimethyläthylbenxol und s-Methyldiäthylbenxol.^ 
Ebenso liefert ein Gemisch von Aceton und Methylpropylketon s-Di- 
methylpropylbenxol und s-MethyldipropylhenxoL^ 

Die Ketonmoleküle können bei dieser Reaktion teilweise durch 
Aldehyde ersetzt werden. So geben zwei Moleküle Isovaleraldehyd mit 
einem Molekül Aceton Diisopropylmethylbenxol,^ 

In ähnlicher Weise kondensieren sich manche Diketone zu Chinon- 
derivaten. Diacetyl gibt so 2 . ö-Dimethylchinon (p-Xylochinon), Acetyl- 
propionyl Tetramethyhhinon (Durochinon)^ 



+ 2H,0 



Verwandt mit dieser synthetischen Methode sind noch folgende 
Einzelsyntbesen des Benzolringes. Einige ungesättigte Aldehyde 
und Ketone schließen sich unter intramolekularer Wasserabspaltung 
zu Benzolderivaten, so Geraniol oder Citral (CHgjgCH'CHg-CH: 
CH-C(CH3):CH-CH0 zu 1.4'Isopropylmethylbenzol{Cymot)^, dasKeton 
CH3-CHa-CH:C(CH3)-CH:CH-CO-CHg zu L3.5-TnmethylbenzoL 
Auch die vorher schon erwähnten ungesättigten Ketone, die als 
Zwischenprodukte bei der Kondensation der einfachen Ketone 
auftreten, geböten vielleicht hierher, obwohl es nicht unwahr- 
scheinlich ist, daß sie vor dem Eingschluß erst wieder in einfache 
Acetonmoleküle zerfallen.^ Drei Moleküle Formylaceton CHj- 
CO-CHtCHOH geben analog unter dreimaliger Wasserabspaltung 
L3.5'THaceiylbenxol^ und in gleicher Weise drei Moleküle Formyl- 
essigester CHOH=CH-COO-CaHß 1.3,5'BmzoUricarbonsäur6 {Tri- 

* Claisen, A. 180, 18. — Jacobsen, B. 10, 858. 

* Jacobsen, B. 7, 1432. » Jacobsen, B. 8, 1258. 

* Baebier, Bouveault, C. r. 120, 1420; B. 28 K, 608. 

» Pechmanx, B. 21, 1420. « Semmleb, B. 24, 205; 26, 2725. 

' Claisen, A. 180, 22. » Claisen, Stylus, B. 21, 1145. 
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mesinsäure).^ Drei Moleküle Butyrylchlorid liefern ähnlich unter 
Abspaltung dreier Moleküle Salzsäure (mit Aluminiumchlorid) 
Triäthylphloroglucin, * 

ß) Naphtalin und Anthracen. 

Allgemeine synthetische Methoden, die zur Bildung des 
Naphtalinkemes führen, sind nicht bekannt, doch schließen sich 
manche Einzelsynthesen dieser Verbindung eng an die Methoden 
zur Synthese des Benzolkemes an. Leitet man z. B. ein Gemisch 
von Benzol und Acetylen durch glühende Eöhren, so entsteht 
Naphtalin unter Abspaltung von zwei Atomen Wasserstoff, ähnhch 
wie sich Acetylen allein unter denselben Bedingungen zu Benzol 
poljrmerisiert. 

CH CH CH CH 

Hd^JcH "*" .CH - HCL/C. 
CH CH ÖH 

Auch für das Anthracen sind nur einige Einzelsynthesen, nicht 
aber synthetische Methoden bekannt, es sei denn, daß man die 
Bildung von Anthrachinonderivaten aus dem Chlorid oder Anhydrid 
der Phtalsäure mit verschiedenen Benzolderivaten als solche auf- 
fassen will. So gibt Phtalsäurechlorid mit Benzolverbindungen 
beim Erhitzen mit Zinkstaub Anthrachinone,^ und Phtalsäure- 
anhydrid und Phenole beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf 150^ 
Oxyanthrachinone * 

C6H4<Cqqqj + CeHe = C}5H4<^QQ>CeH4 + 2 HCl, 

CeH,<gg>0 + CeH^OH = CeH4<gg>CeH30H + H,0 . 

y) Hydroaromatische ungesättigte Ringe. 

Zwischen den eben behandelten aromatischen Verbindungen, 
welche durch das Vorhandensein eines Systems meist dreier 
Doppelbindungen charakterisiert sind, und den gesättigten (hydro- 
aromatischen) Eingverbindungen (Cykloparaffinen) (S.41 — 54), welche 
sich von den aromatischen Verbindungen, soweit solche existieren, 

^ PiUTTi, B. 20, 537. « CoMBBS, Bl. [3] 11, 711. 

• PiccABD, B. 7, 1785. * Baeyer, Caeo, B. 7, 969. 
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dadurch ableiten lassen, daß deren Doppelbindungen durch An- 
lagerung von Wasserstoff (Hydrierung) sämtlich in einfache Bin- 
dungen übergegangen sind 

CH CHj 

CH CH, 

Benzol Hexahydrobenzol, Cyklohexen 

stehen solche Bingverbindungen, welche nur eine oder zwei Doppel- 
bindungen enthalten (Cykloolefine und Cyklodiolefine). Der- 
artige Ringverbindungen mit sechsgliedrigem Bing entstehen 
theoretisch aus den aromatischen Verbindungen durch partielle 
Hydrierung 

CH CH CH, 

HG^CH^2H = H<^>CH, ^2H H^G-^H, 
HCLJCH >- HCLJCH, ^ HCLJCH, * 

Benzol Dihydrobenzol, Tetrahydrobenzol, 

Cyklohezadign Cyklohexen 

Praktisch erhält man sie gewöhnlich aus Derivaten der gesättigten 
Ringe nach Analogie der allgemeinen Olefinsynthesen (S. 11 und 14). 
Außer diesen Bildungsweisen, die aus den vorher erörterten 
Gründen an dieser Stelle nicht näher besprochen werden sollen, 
existiert aber noch eine wichtige Synthese, die durch direkte 
Ringbildung zu Derivaten der Cykloolefine führt. 

Bingbüdung durch intramolekulare Kondensation von Diketonen. 
Diese Methode schließt sich eng an eine später ausführlich zu 
behandelnde allgemeine Reaktion von größter Wichtigkeit, die so- 
genannte PEßKiNsche Synthese an. Wie schon erwähnt (vgl S. 20) 
ist die Gruppe 0=0 (Karbonylgruppe) befähigt, sich unter Wasser- 
austritt und Bildung einer Doppelbindung mit einer Methyl- oder 
Methylengruppe eines anderen Moleküls zu kondensieren, wenn 
deren Wasserstoffe infolge der Nachbarschaft einer Karbonyl- 
gruppe besonders reaktionsfähig sind. Enthält nun eine Verbin- 
dung zwei Karbonylgruppen, von denen die eine in Beaktion 
treten, die andere aber nur zur Erhöhung der Beaktions- 
fähigkeit einer benachbarten Gruppe dienen wird, so kann eine 
analoge Kondensation innerhalb des Moleküls erfolgen. Hierbei 
entstehen Ketonderivate ungesättigter Eingverbindungen. So geht 
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Diacetylbutan unter Wasserabspaltung in Aßetyknethylcyklopenien 
(Methylcyklopentenmethylketon) über^ 

CH..CH..CO.CH3 CH,.C.CO.CH, 

^^*<CH,.CO.CH, ' ^^'<CH,.Ci.CH. •*• °'^ 

und ebenso liefert Diacetylpentan Aceiylmethyloykloheocen [Methyl^ 
teirahyd/rohenxolmethylketon).^ 

Bei diesen Bingbildungen, die bei der Einwirkung irgend eines 
wasserentziehenden Mittels, z. B. konzentrierter Schwefelsäure vor sich 
gehen, reagiert also gewöhnlich die der einen Karbonylgruppe be- 
nachbart stehende CH^-Gruppe, nicht die ebenso beeinflußte CHj-Gruppe» 
Ringe von weniger als fimf Kohlenstoffatomen scheinen sich jedoch 
nach dieser Reaktion nicht zu bilden. Nach ganz analog verlaufender 
Reaktion sollte man nämlich aus Diacetylpropan Acetylmethylcyklo- 
buten, d. h. ein Vierringderivat erwarteo. Anstatt dessen entsteht 
jedoch Methylketocyklohexen (Methylketoteirahydrobenxol) , in dem hier 
eine endständige Methylgruppe in Reaktion tritt. ^ 

CH,.CH,.CO.CH, _ CHj-CHj-C— CH3 

6h,.co.ch, "" 6e^-co—6r 

Eine bedeutend größere Bedeutung und Verallgemeinerungs- 
fähigkeit gewann die Methode dadurch, daß Knoevenagel* zeigte^ 
daß in letzterem Sinne alle Diketoverbindungen reagieren, welche- 
die beiden Ketogruppen in 1.5-(J-)Stellung enthalten, wenn nur 
zu einer der Ketogruppen benachbart eine Methylgruppe vorhanden 
ist, und daß man derartige Diketoverbindungen in großer Mannig- 
faltigkeit erhalten kann. 

Läßt man z.B. auf denÄthylidenbisacetessigester, das Produkt^ 

das aus Acetaldehyd und Acetessigester entsteht, wasserentziehende 

Mittel einwirken, so tritt unter VS^asserabspaltung^ Ringschluß zum 

Dimethylcyklohexenondicarbonsäureester ein. 

COOCjHg COOCjHg 

/CH-CO— CH3 /6h-C0 

CHs.CH< = CH8.HC< >CH +H,0. 

\CH-CO— CH3 \CH-C— CH, 

COOC2H5 ioOCjHj 

* Pebkin, Mabshall, Sog. 67, 243. * Perkin, Kipping, See. 67, 14t 
» Hagemann, B. 26, 876. 

* und fast gleichzeitig Neurath; Diss., Berlin 1895. — A, 281, 25;. 
289, 131. 

^ nach vorangegangener Addition (Aldolbildung); s. Eabe, Elze^ 
A. 323, 83. 



Gesättigte Kohlenwasserstoffe, 25 



Da man bei dieser Beaktion als wasserabspaltende Agentien Al- 
kalien oder Säuren benutzt, tritt nach erfolgtem Bingschluß sofort Yer- 
seifang des gebildeten Esters zur Säure ein und diese spaltet Kohlen- 
säure ab, so daß man als Endprodukt nicht den Dimetyhlcyklohexenon- 
dicarbonsäureester, sondern das Dimethylcykloheocenon erhält. 
COOCA 

.6h-C0 /CH,-C0 

CH3.CH< >CH =CH3.CH< >CH -H 2C,H50H + 2C0, . 

\CH— C-CH3 \CH,-C-CH3 

6ooc,H5 

Die Kondensation (und bei den Ketosäureestem zugleich die Yer- 
seifung und Kohlensäureabspaltung) wird durch anhaltendes Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure oder mit Alkalien bewirkt.^ 

Da man 1.5-Diketo Verbindungen von der für den Ringschluß 
nötigen allgemeinen Formel: 

COY 

"v- nij^^C" — CO — CHa 
-^•^"<CH-CO— Z 

60Y 
aus den verschiedensten Aldehyden {X = H, CH3, CgHg, CgHg u.8.w.), 
mit /^.Ketosäureestem (Y = OCgH^ und Z = CH3, C3H5, CgHg u. a.) 
oder mit /?-Diketonen (Y und Z = CELg, CgH^, C^Hg u. s. w.) er- 
halten kann (s. mehrwertige Ketone), so gibt diese Synthese eine 
allgemeine Methode zum Aufbau von Verbindungen der Formel: 

COY 

/6h-C0 
X.CH< >CH 

\CH— C— Z 

djOY 

/CH,-CO 
und überhaupt von Derivaten des Cyklohexenons CH2<^ >CH, 

^CHj — Co 

die sich mit Hilfe der an anderen Orten besprochenen Reaktionen 
in andere hydroaromatische oder aromatische Verbindungen über- 
führen lassen. 

lil. Gesättigte KohlenwasserstofTe. 

A. Kohlenwasserstoffe mit gesMttigrten offenen Ketten. 

Vor den allgemeinen Aufbaumethoden für die gesättigten 
Kohlenwasserstoffe sollen hier wiederum einige direkte Einzel - 
Synthesen des Methans CH^, des niedrigsten Gliedes dieser 

» G. 168. 
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Beihe, Platz finden, da dieses als die einfachste organische Ver- 
bindung gewissermaßen das Ausgangsmaterial für alle höheren 
Verbindungen darstellt und einige seiner Darstellungsweisen sich 
naturgemäß nicht an die allgemeinen Synthesen angliedern lassen. 
Durch direkte Vereinigung der Elemente Kohlenstoff und 
Wasserstoff läßt sich Methan nicht synthetisch darstellen, da 
hierbei der ungesättigte Kohlenwasserstoff CH^^CH, das Acetylen 
(S. 6) entsteht.^ Wohl aber läßt sich die Synthese des Methans auf 
einem kleinen Umwege 'erreichen. Leitet man Schwefeldämpfe 
über glühenden Kohlenstoff, so vereinigen sich beide Elemente 
zu Schwefelkohlenstoff 

C + 2S = CS,. 

Führt man nun diesen letzteren in Dampfform gemeinschaftlich 
mit Schwefelwasserstoffgas über glühendes Kupfer oder Eisen, so 
vereinigt sich das Metall mit dem Schwefel beider Verbindungen 
und zugleich der freiwerdende Kohlenstoff und Wasserstoff zu 
3Iethan^ 

CS, + 2H,S + 8Cu = CH4 + 4Cu,S . 

Man kann den Schwefelkohlenstoff auch mit Chlor behandeln, das 
sich einerseits mit dem Schwefel zu Chlorschwefel, andererseits 
mit dem Kohlenstoff zu Tetrachlorkohlenstoff vereinigt^ 

CS, +3C1, = CCl4 + S,Cl,. 

Die vier Chloratome des Tetrachlorkohlenstoffs lassen sich dann 
durch Wasserstoff (in der Rotgluthitze durch Wasserstoffgas oder 
bei gewöhnlicher Temperatur durch Wasserstoff in statu nascendi 
aus Natriumamalgam und Wasser) ersetzen* 

CCI4 + 8H = CH4 + 4HC1. 

Läßt man ferner Kohlenstoff bei mangelhaftem Luftzutritt 
verbrennen, so verbindet er sich direkt mit einem Atom Sauerstoff 
zu Kohlenoxyd 

2C + 0, = 2C0. 

Wenn man nun durch ein Gemisch des so erhaltenen Kohlen- 
oxydgases mit Wasserstoff den Induktionsfunken schlagen läßt. 



} Nach neueren Beobachtungen entstehen bei der direkten Vereinigung 
von Kohlenstoff und Wasserstoff doch kleine Mengen von Methan und Äthan 
(BoNE, Jebdan, Soc. 79, 1042). 

• Beethelot, A. eh. [3] 53, 69. » Kolbe, A. 46, 41; 64, 146. 

* Berthelot, J. 1857, 267. 
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so vereinigt sich der Wasserstoff einerseits mit dem Kohlenstoff 
zu Methan, andererseits mit dem Sauerstoff zu Wasser^ 
CO + 3H, = CH^ + HjO. 

Auch das durch vollkommene Verbrennung von Kohlenstoff 
entstehende Kohlendioxyd läßt sich unter Bildung von Methan 
reduzieren.^ 

Schließlich liefert das beim sehr starken Glühen von Kohlen- 
stoff und Aluminium entstehende Aluminiumkarbid beim Über- 
gießen mit Wasser Methan und Aluminiumhydroxyd ^ 
CsAl^ + 12H80 = 8CH4 + 2Al,(0H)j. 

Einige andere Darstellungsweisen des Methans, z. B. aus 
Methylalkohol oder Natriumacetat, schließen sich den übrigen 
Synthesen der gesättigten Kohlenwasserstoffe an. 

Von allgemeinen synthetischen Methoden zur Dar- 
stellung von gesättigten Kohlenwasserstoffen sind nament- 
lich die folgenden von Wichtigkeit. 

1. Durch Deduktion ungesättigter Kohlenwasserstoffe. Die un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe (S. 5) addieren Wasserstoff unter 
Bildung gesättigter Kohlenwasserstoffe. 

Diese Addition bewirkt man bei den niedrigeren gasförmigen Ver- 
bindungeD, indem man ihr Glemisch mit Wasserstoff auf Dunkelrotglut 
«rhitzt, am besten bei Gegenwart eines Überträgers, wie fein verteiltes 
Nickel. Platioschwarz bewirkt die Vereinigung schon bei gewöhnlicher 
Temperatur. So erhält man sowohl aus Acetylen wie auch aus Äthylen 
Äthan, * 

CH _ CH, CHj „ CHs 

Die höheren ungesättigten Kohlenwasserstoffe, die Flüssigkeiten 
oder feste Körper darstellen, behandelt man zweckmäßig mit anderen 
Beduktioasmitteln. Bewirkt man die Reduktion z. B. durch Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsäure auf 150 — 180^, so kann man auch Verbin- 
dungen der Acetylenreihe erst partiell zu solchen der Äthylenreihe 
und diese weiter zu gesättigten Kohlenwasserstoffen reduzieren. So 
gibt Diphenylacetylen (Tolan) zuerst Diphenyläthylen (Stuben)*^ und 
schließlich Diphenyläthan [Diben^l) 

CeHftC TT ^ CeHgCH C5H5CH , xr _ C^HgCHg 



1 Beodie, A. 169, 270. 

^ Sabatier, Senderens, C. r. 134, 514. 

» MoissAN, Bl. [3] 11, 1012; 16, 1285; B. 27 R., 620. 

* Sabatier, Senderens, C. r. 124, 1360; 128, 1173; 135, 87 

» Barbier, J. 1874, 421. 
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Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf hohe Temperatur oder 
mit feinverteiltem Nickel kann man auch an die drei Doppelbindungen 
des Benzols (siehe dieses) Wasserstoff anlagern und erhält so Hexa- 
hydrohenxol (Oykhhexan)^ 





CH 








CH, 


HC 


^N 


CH 


+ 6H = 


H,Cf 


"^CH. 


Hü 


UH 


ÜH 




H,d 


sJCH, 
CH, 



Analog lassen sich auch zahlreiche Derivate des Benzols in die ent- 
sprechenden Hexamethylenderivate überführen, eine Umsetzung, von der 
noch später die Rede sein wird. 

Als praktische Darstellungsweise ist diese Methode ohne Bedeutung. 

2. Durch Reduktion sauerstoffhaltiger Derivate, Die sauerstoff- 
haltigen Derivate, insbesondere Alkohole, Phenole, Ketone und 
Säuren lassen sich zu gesättigten Kohlenwasserstoffen reduzieren. 
Diese Reduktion wird teils direkt, teils auf einem Umwege aus- 
geführt. 

a) Bei direkter Reduktion liefern Phenole, Ketone und Säuren 
die entsprechenden Kohlenwasserstoffe mit gleicher Kohlenstoff- 
anzahl. Bei den Phenolen gelingt die Entziehung des Sauer- 
stoffs durch Erhitzen mit Zinkstaub. So liefert Phenol Benzol^ 

C.H^OH + Zn = CßHg + ZnO. 

Die gleiche Reduktion läßt sich mit mehrwertigen Phenolen 
sowie mit Oxypyridinen und Oxychinolinen ausführen. Es entsteht so 
z. B. Benzol aus Pyrogallol und Pyridin aus /9-Oxypyridin. 

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 
Temperaturen bis zu 300^ lassen sich auch die Ketone und Säuren 
zu Kohlenwasserstoffen reduzieren. So gibt Benzophenon: Di' 
phenylmethan^, Benzoesäure: Toluol, Stearinsäure: Oktadekan^ u.8.w» 

CeHg.COCeHs + 4HJ = CeHg • CH, • CeH^ + H,0 + 2 J, , 
CeHj.COOH + 6HJ = CeHj-CHs + 2H,0 + 3 J, , 
C17H35.COOH + 6HJ = CisHas + 2H,0 + 3 Jj . 

Die Reduktion der Ketone bietet ein wichtiges Hilfsmittel für 
die Synthese höherer Kohlenwasserstoffe, da die verschiedensten 
Ketone aus Säuren leicht erhältlich sind (s. weiter unten die 

1 Berthelot, C. r. 85, 831; Bl. [1] 9, 17. — S. a. Mabkownikopf, A. 
302, 1. — Sabatier, Senderens, C. r. 132, 1254. 

2 Baeyer, A. 140, 295. » Gbaebe, B. 7, 1624. 
* Krafpt, B. 15, 1687. 
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Synthese der Ketone), während die direkte Reduktion der Säuren 
nur theoretisches Interesse bietet. 

Diese direkte Reduktion läßt sich vorwiegend bei aromatischen 
und höheren aliphatischen Verbindungen benutzen. Die Reduktion wird, 
je nach der Reduzierbarkeit der betreffenden Substanz, entweder im 
offenen Gef&ß oder im Einschlußrohr und bei den verschiedensten Tem 
peraturen ausgeführt.^ 

Nach den bisherigen Erfahrungen liefert jedoch Acetophenon bei 
der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor kein Äthylbenzol, 
sondern kompliziertere Produkte. Wohl aber entsteht in analoger 
Weise aus o-Acetophenoncarbonsäure: o-Äthyltenzoesäure.^ Mit be- 
sonders gutem Erfolge lassen sich Diphenylketone, die auch nach einer 
besonderen Synthese sehr leicht zugänglich sind Cs. später bei den 
Ketonen) zu Derivaten des Diphenylmethans reduzieren. So liefert 
Benzophenon selbst fast quantitativ Diphenylmeihan,^ 

Bei den meisten aliphatischen Ketonen ist es jedoch zweckmäßiger, 
dieselben durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid zunächst in die 
„Ketochloride" (s. S. 65) überzuführen und diese der Reduktion zu 
unterwerfen.* Diese Umwandlung schließt sich der indirekten Reduktion 
der Alkohole eng an. 

b) Alkohole lassen sich zum Teil nur schlecht direkt zu 
Kohlenwasserstoffen reduzieren. Benzylalkohol gibt zwar beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoff Toltwl,^ doch versagt die Reaktion 
bei rein aliphatischen Alkoholen meistens. Man verwandelt daher 
die Alkohole fast immer zunächst in Chloride, Bromide oder 
Jodide (s. S. 62). Diese Halogenverbindungen lassen sich dann 
leicht durch naszierenden Wasserstoff (aus Zink und Salzsäure, 
Kupferzink und Wasser, Zinkstaub und Alkohol oder Natrium- 
amalgam und Alkohol) oder auch durch Jodwasserstoffsäure zu 
Kohlenwasserstoffen reduzieren.^ 

CHgOH + HJ = CH3J + H,0 , 
CH8J + 2H - CH4 + HJ. 

Die Jodide liefern auch mit Aluminiumchlorid im geschlossenen 
Rohr bei gewissen Temperaturen die zugehörigen Paraffine.^ Mit 
Natriumamalgam läßt sich sogar das am aromatischen Kern stehende 



1 BucHEEEE, B. 27, 1231. — Gbakbe, B. 7, 1624. — G. 283. — L.-C. 969. 
^ Gabriel, Michael, B. 10, 2206. 
« Graebe, B. 7, 1624. — G. 283. 

* Krafft, B. 15, 1690, 1711; 19, 2218. « Geaebe, B. 8, 1055. 

* Gladstone, Tribe, B. 6, 203. — Sabanejefp, B. 9^ 1810. — Schor- 
lemmeb, A. 150, 209. — Zelinsky, B. 31, 3203 u. a. 

^ Köhnlein, B. 16, 561. — L. Meyer, B. 27, 2766. 
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Halogen durch Wasserstoff ersetzen, doch ist diese Umsetzung ohne 
große Bedentong. 

Auch Benzolhexachlorid Iftßt sich zu Hexahydrobenzol reduzieren. 

Andererseits kann man die aas den Alkoholen erhaltenen 
Jodide zunächst in Zinkalkyle (oder Quecksilberalkyle ^) verwandeln 
(s. diese) nnd diese mit Wasser (oder konzentrierter Schwefelsäure) 
zersetzen: 

2CH,J + 2Zn = ZnCCH,), + ZnJ, , 
7n^CH, . HÖH _ CH4 . 7„^H 
^''<CH3 ■*■ HÖH - CH, + ^<0H * 

Die beiden letzten Reaktionen lassen sich häufig zu einer Operation 
vereinigen, indem man die Alkjljodide mit Zink und Wasser in ge- 
schlossenen Gefäßen auf höhere Temperaturen erhitzt ^ oder mit Eupfer- 
zink und Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur behandelt.' 

3. Wurtzsche Synthese. Diese ^nthese ist von außerordent- 
licher Wichtigkeit und allgemeinster Anwendbarkeit, namentlich 
zur Gewinnung höherer gesättigter KohlenwasserstoflFe. Sie beruht 
darauf, daß man den Alkylbromiden oder -Jodiden durch Ein- 
wirkung von Natrium (oder anderen Metallen, wie Silber oder 
Kupfer in feinverteiltem Zustande) das Halogen enzieht und so 
zwei Alkylgruppen miteinander verkettet. Ganz analoge Methoden 
sind bereits in der Acetylenreihe, wie auch bei den Olefinen 
erwähnt worden, sind jedoch dort von untergeordneter Bedeutung. 
Behandelt man z. B. Jodmethyl in ätherischer Lösung mit Natrium, 
so entsteht durch Verkettung zweier Methylreste Äthan^ 

Unter Anwendung von Zink als halogenentziehendem Mittel wurde 
diese Synthese schon von Fbankland zur Darstellung von Äthan be- 
nutzt'', sie erhielt ihre große Bedeutung aber erst durch die Ent- 
deckung der außerordentlich viel allgemeineren Wirksamkeit des 
Natriums.® Auch durch feinverteiltes Silber oder Kupfer lassen sich 
zwei Kohlen wassertoffreste verketten ^, doch ist Natrium fast stets besser 
geeignet. 

^ schorlemmeb, a. 182, 284. 

^ Frankland, A. 71, 203; 85, 860 95, 58. 

^ Gladstone, Tbibe, Sog. 45, 154. 

* BuoKEiSBN, Wanklyn, A. 116, 329. 

» A. 71, 213. — S. a. Schoten, A. 180, 234. 

• WüBTz, A eh. [8] 44, 275; A. 96, 365. 
^ WisucENTJS, A. 149, 220. 
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Die Reaktion wird meist in ätherischer Lösung ausgeführt und 
geht gewöhnlich schon bei gewöhnlicher Temperatur, zuweilen auch 
ohne Lösungsmittel und durch mäßiges Erwärmen vor sich. ^ Als 
Zwischenprodukte entstehen gewöhnlich tiefblaue kristallinische Natrium- 
verbindungen, die noch nicht genauer untersucht sind, nach Analogie 
mit den entsprechenden Zinkverbindungen aber wahrscheinlich Jod- 
natriumverbindungen der Kohlenwasserstoffreste darstellen. Hiemach 
würde die Reaktion in folgenden beiden Phasen verlaufen, z. B. 

L CjHj.J + 2Na = CyHftNa^J 

(blaues Zwischenprodukt) 

IL C,H5.Na,J + J.CjHg = CA-CH^ + 2NaJ.» 

Im allgemeinen reagieren die Jodide am besten, die Bromide 
weniger leidit und die Chloride am schlechtesten. Außerdem geben 
fast nur primäre Halogen Verbindungen, seltener sekundäre und fast nie 
tertiäre Halogenverbindungen (vgl. S. 107) gute Resultate. Auch Poly- 
halogenverbindungen sind nur selten brauchbar. Die Halogenverbin- 
dungen reagieren meist um so glatter, je größer ihr Molekül ist. Auch 
Halogenatome in den Seitenketten aromatischer Verbindungen reagieren 
gut. Z. B. entsteht aus Benzylchlorid xmä Fro^jlchiond ButylbenzoL^ 

Nach dieser Methode ist die längste bis jetzt bekannte noimale 
Kohlenstoff kette synthetisch dargestellt worden, indem aus zwei Mole- 
külen Myricy\jodid das Hexacontan Cg^H^jj erhalten wurde.* Auch 
optisch 8^ve Kohlenwasserstoffe konntäi so gewonnen werden.'^ 

Wendet man ein Gemisch zweier verschiedener Halogenalkyle 
an, so erhält man hauptsächlich diejenigen Kohlenwasserstoffe, 
die durch Vereinigung der beiden verschiedenen Alkylgruppen 
entstehen, daneben jedoch in kleinerer Menge auch die beiden 
durch Verkettung gleichartiger Reste gebildeten. So liefert z. B. 
ein Gemisch von Bromäthyl und Isoamylbromid hauptsächlich 
Dimethylpentan ^ 

CHsCHjBr ^^^ CH,.CH, 

+ 2Na = I ^ -|-2NaBr. 

(CHj^CH . CH, . CH,Br CH, • CH, • CH(CH8), 

Haben die beiden angewandten Alkyljodide eine sehr verschiedene 
Beständigkeit gegen Natrium, so entstehen jedoch nur die aus zwei 
gleichen Alkylen gebildeten Kohlenwasserstoffe. So entsteht aus einem 
Gemenge von Jodäthyl und sekundärem Oktylbromid zuerst bei nied- 

^ SCHORLEMMER, A. 144, 184. — JusT, A. 220, 155. 

2 Kbapft, B. 21, 8187. » Radziszewski, B. 9, 261. 

* Hell u. Hagele, B. 22, 502. 

« Just, A. 220, 155. — Welt, B. 27 R., 852. 

« Geimshaw, A. lee, 165. — Just, A. 220, 153. 
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riger Temperatur aus der gaozen Menge der ersteren Butan, während 
das Oktylbromid bei höherer Temperatur Dioktyl liefert.^ 

Diese Synthese erhielt noch größere Wichtigkeit, als sie von 
FiTTiG auch auf die aromatische Reihe ausgedehnt wurde. Man 
kann nämlich auch durch Einwirkung von Natrium auf ein Ge- 
misch von bromierten Benzolkohlenwasserstoffen und Jod- oder 
Bromalkylen beliebige gemischte aliphatisch- aromatische oder 
reinaromatische Kohlenwasserstoffe darstellen. Ein Gemisch von 
Brombenzol und Jodmethyl gibt z. B. Toluol^ 

CeH^Br + JCHs + 2Na = CeH5.CH3 + NaBr + NaJ . 
Aus Brombenzol allein entsteht Diphenyl^ 

Die Reaktion geht bei Anwendung von metallischem Natrium 
ebenfalls meist schon bei gewöhnlicher Temperatur vor sich und wird 
bei den niedrigeren Alkylverbindungen meist in trockener ätherischer 
Lösung, unter Zusatz einiger Tropfen Essigester, bei den höheren 
Homologen ohne Lösungsmittel und eventuell unter Druck ausgeführt. * 

Die Einführung einer Alkylgruppe in einen aromatischen Kern 
gelingt auf diese Weise glatt. Ist dagegen bereits eine Alkylgruppe 
vorhanden, so läßt sich eine zweite nach dieser Methode nur in die 
p-Stellung gut einführen ^ weniger gut in o-Stellung®, in die m-Stellung 
dagegen häufig gar nicht. ^ Bei gleichzeitiger Einführung mehrerer 
Alkylgruppen für ebenso viele Halogenatome sind die Ausbeuten oft 
mangelhaft. ^ 

Auch in andere ringförmige Kerne kann man nach dieser Methode 
Alkylgruppen einführen, z. B. in Naphtalin®, Thiophen^® u. a. 

Ganz allgemein läßt sich der Vorgang der WüETZ-FiTTiGschen 
Synthese durch folgende Gleichung ausdrücken, in der R und R^ 
beliebige einwertige Kohlenwasserstofteste bedeuten: 
RJ + RjBr + 2Na = R— Rj + NaJ + NaBr . 

Sie ist namentlich für höhere aliphatische Kohlenwasserstoffe 
meist die einzige brauchbare Darstellungsmethode. Für aliphatisch- 
aromatische Kohlenwasserstoffe läßt sie sich zuweilen vorteilhaft 
durch die folgende Synthese ersetzen. 

1 Lachowicz, A. 220, 186. * Pittig, Tollens, A. 131, 304. 

« FiTTiQ, A. 121, 363; 132, 202. * G. 236. 

* PiTTio, GuNZEE, A. 136, 303. 

« Jannasch, Hübneb, A. 170, 119. ^ Wboblewskt, A. 192, 197. 

8 Jannasch, B. 10, 1356; A. 176, 286; 216, 202. 212. 223. 

« Brünel, B. 17, 1179. 10 V. Meter, Kreis, B. 17, 1558. 
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4. FHedel'Orafissche Synthese, In BenzolkohlenwasserstoflFen 
lassen sich die am Kern stehenden Wasserstoffatome direkt durch 
aliphatische Alkylgruppen ersetzen, wenn man auf ein Gemisch der 
Kohlenwasserstoffe mit Halogenalkylen Aluminiumchlorid (bezw. 
Eisenchlorid, Zinkchlorid oder auch Aluminiumamalgam ^) ein- 
wirken läßt. Das Halogen des Halogenalkyls wird mit je einem 
Wasserstoffatom des Benzolkemes als Halogenwasserstoff ab- 
gespalten, während sich die beiden freiwerdenden Beste yer- 
einigen. Diese synthetische Methode, die für den Aufbau ge- 
mischter Kohlenwasserstoffe theoretisch von größter Wichtigkeit 
und allgemeinster Anwendbarkeit ist, wurde von Feiedel und 
Grafts entdeckt Aus Chloräthyl und Benzol entsteht beispiels-. 
weise Äthylbenxol^ 

CeH. + CICA = CA-CHj + HCl. 

Als Darstellungsmethode für die Praxis ist die FBiBDEL-CBAFTSsche 
Synthese nicht so wichtig, wie man nach ihrer allgemeinen 
Anwendbarkeit glauben sollte, weil sie in vielen Fällen sehr 
wenig glatt verläuft und auch nicht selten ganz versagt (s. weiter 
unten). 

Das Eintreten der gleichen Reaktion bei Gegenwart von Zink- 
staub hatte schon einige Jahre vor Fsiedel und Cbafts, Zingke be- 
obachtet, doch gewann erst durch die Anwendung von Aluminium- 
chlorid diese synthetische Methode ihre jetzige Bedeutung und allge- 
meine Anwendbarkeit. Die Wirkungsweise beider Mittel ist noch nicht 
völlig aufgeklärt Das Zink wirkt fermentartig, vielleicht dadurch, daß 
es zunächst kleine Mengen naszierenden Chlorwasserstoffs liefert, während 
aus dem Aluminiumchlorid und den Halogenalkylen wahrscheinlich zu- 
erst metallorganische Verbindungen entstehen, die weiter mit den 
Kohlenwasserstoffen reagieren.^ 

Nach dieser Reaktion lassen sich sowohl in aliphatischen Poly- 
halogenverbindungen mehrere Halogenatome durch Benzolreste, als auch 
im Benzolkem mehrere Wasserstoffatome durch Alkylgruppen ersetzen. 
Es gibt z. B. Äthylen chlorid mit Benzol: das symmetrische Diphenyl" 
äthan [Dibenxyl)^ 



1 Nencki, B. 32, 2414. — Hirst, Cohbk, Soc. 67, 827. 

* Friedbl, Ckapts, A. eh. [6] 1, 457; B. 17 R., 376. — Sbmpotowski, 
B. 22, 2662. 

» Peebiee, B. 33, 815. — S. a. Demuth, V. Meyer, B. 23, 396 u. 
Radziewanowski, B. 27, 3235. 

* Sylva, C. r. 89, 606; J. 1879, 379. 

POSNBB, Synth. Metb. 3 
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CILCl CH,.CeH5 

oder Obloroform mit Benzol: Tripkenylmetkan^ 

CHCls + 3C.He - CH(CeH5)s + 3HC1 . 

Doch verläuft die Reaktion mit Polyhalogenverbindungen meist wenig 
glatt. 

(Tetrachlorkohlenstoff liefert kein TetrapheDylmethan, sondern Tri- 
phenylchlormethan.^ Es lassen sich nämlich nach den gewöhnlichen 
Methoden nicht für alle vier Affinitäten eines Eohlenstoffatoms Phenyl- 
grappen einführen.) 

Andererseits gibt z. B. Benzol mit mehreren Molekülen Halogen- 
alkyl höhere Alkylderivate so mit sechs Molekülen Chlormethyl: Heoca- 
methylhenxol ^ 

C.He + eCHaCl = CeCCHA + 6HCI . 

Letzterer Umstand, sowie die weiter unten erwähnte umlagernde 
und spaltende Wirkung des Aluminiumchlorids bedingen, daß bei der 
FRiEDEL-OBAFTBSchen Synthese gewöhnlich ein Gemisch verschiedener 
Kohlenwasserstoffe entsteht, die durch fraktionierte Destillation von- 
»einander getrennt werden müssen. 

In gleicher Weise wie aliphatische Halogenalkyle reagieren auch 
•die in der Seitenkette halogenisierten aromatischen Kohlenwasserstoffe. 
Aus Benzol und Benzylchlorid entsteht also Diphenylmethan^ 

C^H, + aCHj.CeHs = CeH5.CH,.CeH + H^Cl , 

und aus Stilbenbromid und Benzol: Tetraphenyläthan^ 

C,H,CHBr ^ 2^^^^ ^ C,H..CH.C.H. ^ ^^^^ 
CeHgCHBr CftHß'CH'CeHg 

Halogenatome, die an aromatische Kerne gebunden sind, rea- 
gieren dagegen nie in dieser Weise, auch dann nicht, wenn z. B. durch 
Nitrogruppen das Halogen für alle anderen Reaktionen beweglich genug 
.geworden ist (vgl. S. 115). Dagegen muß der reagierende Kohlen- 
wasserstoff aromatisch sein und auch bei fett-aromatischen Körpern 
iritt der Alkylrest der Halogenverbindung demnach stets in den Kern 
aind niemals in die Seitenkette. 

Von den übrigen ringförmigen Kernen scheinen nur noch Naphtalin ® 



1 Fbiedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 489; Bl. [2] 37, 6; B. 15, 361. — E. u. 
O. PisoHBE, A. 194, 252. — Biltz, B. 26, 1961. 

' Siehe Gombebg, B. 33,3150; 34,2726. S. a. Norbis, Green, Am. 26,492. 
« Friedel, Grafts, B. 17 R., 376; A. eh. [6] 1, 467. 
* Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 478; B. 17 R., 376. 
/ Anschütz, A. 235, 201; B. 17, 1041. 
« Roux, B. 17 R^ 229; 21 R., 855. 
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und Thiophen^ an Stelle des Benzols treten zu können, während 
Anthracen, Phenantbren u. a. ganz ungeeignet zu sein scheinen. 

Von den Substitutionsprodakten der Kohlenwasserstoffe reagieren 
nur sehr wenige in normaler Weise mit Halogenalkylen. Ebenso gut 
wie die Kohlenwasserstoffe sind nur die Phenoläther geeignet (s. diese). 
Schon die Phenole, die sonst auch leicht reagieren, liefern viel unan- 
genehme Nebenprodakte. Die meisten Aminoderivate sind unbrauchbar, 
weil die NH^-Gruppe vom Aluminiumchlorid angegriffen wird. Sub- 
stituenten von saurem Charakter vermindern die ReaktionsMiigkeit der 
Kohlenwasserstoffe sehr stark oder heben dieselbe völlig auf. So rea- 
giert Brombenzol nur sehr schwierig, Nitrobenzol gar nicht mit Halogen- 
alkylen. Auch Carbonsäuren, Ester und Aldehyde reagieren nicht 
einfach. Im Komplex des Halogenalkyls schaden sogenannte elektro- 
negative Substituenten nicht immer, so reagiert z. B. Nitrobenzylchlorid 
ganz normal. Ämido-, Karboxyl- und Aldehydgruppen bewirken aller- 
dings auch hier die Bildung komplizierter Gemische. 

Der Verlauf der Reaktion wird häufig noch dadurch kompliziert, 
daß unter dem Einfluß des Aluminiumchlorids Wanderungen von Alkyl- 
gruppen, sowie Isomerisationen und Spaltungen eintreten. So lagert 
sich Toluol teilweise in ein Gemisch von Benzol und Xylol um 

2CeH,CH3 = C.He -J- CACCHs), , 

während andererseits z. B. Normalpropylbromid mit Benzol Isopropyl- 
benzol liefert. 

Enthält der Benzolkohlenwasserstoff bereits eine Seitenkette, - so 
tritt die neue Gruppe mit Vorliebe in p-Stellung, seltener in die 
o-Stellung und nur ganz au^ahmsweise in m-Stellung ein. Bei Thiophen- 
und Naphtalinkemen findet der Eintritt nicht in c^-Stellung statt. 

Die Reaktion^ geht meist schon bei mäßiger Wärme (40 — 90^ 
vor sich. Entweder läßt man die gasförmige Halogenverbindung durch 
ein erwärmtes Gemisch des Kohlenwasserstoffs mit Aluminiumchlorid' 
streichen, oder man trägt letzteres in ein Gemisch der beiden Kom- 



1 Schleicher, B. 19, 673. — Comey, B. 17, 790. 

* Für die praktische Ausfiihnmg dieser Synthese sind von verschiedenen 
Autoren sehr verschiedene VorschrifteD gegeben worden. Eine gute Zu- 
sammenstellung derselben siehe L.-C. 587 ff. Eine ausführliche Vorschrift 
wird auch G. 274 gegeben. Dieselbe gilt zwar für eine Ketondarstellung, 
kann aber fast unverändert auch für die meisten Kohlenwasserstoffsynthesen 
dienen. In Elbs, Synthetische Darstellungsmethoden; Leipzig 1891, II, 
S. 128 u. 141 ff. findet sich ebenfalls eine vorzügliche Übersicht der ein- 
schlägigen Arbeitsbedingungen. 

' Über Darstellung des Aluminiumchlorids siehe Stockhausen, Gatter- 
XANN, B. 25, 3521; G. 831. Über die notwendige Beschaffenheit siehe Biltz, 
B. 26, 1960. An Stelle des Aluminiumchlorids kann zuweilen mit Vorteil 
Eisenchlorid verwandt werden. Baur, B. 27, 1611. — Nencki, B. 30, 1766, 
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ponenten ein, eventuell unter Anwendung eines indifferenten Ver- 
dünnungsmittels wie Schwefelkohlenstoff oder Petroläther, das infolge 
seines niedrigen Siedepunktes einen bequemen Wärmeregulator darbietet» 
Auch ein großer Überschuß des betreffenden Kohlenwasserstoffs (nament- 
lich von Benzol) kann vorteilhaft als Verdünnungsmittel dienen. 

Häufig ist es auch zweckmäßig, zu dem mit dem Verdünnungs- 
mittel überschichteten Aluminiumchlorid das Gemisch von Kohlen- 
Wasserstoff, Halogenalkyl und Verdünnungsmittel allmählich zuzusetzen. 
Nach dem jedesmaligen Zugeben muß abgewartet werden, bis die erste 
heftige Beaktion , die unter starker Halogen wasserstoffentwicklung und 
freiwilliger Erwärmung verläuft, vorüber ist. Nachdem alles Gemisch 
zugeflossen ist, erwärmt man auf dem Wasserbad am Bückflußkühler,, 
bis die Entwicklung von Halogenwasserstoff aufhört. Kohlenwasser- 
stoff Halogenalkyl und Aluminiumchlorid werden meist in äquivalenten 
Mengen angewendet, doch reicht auch häufig eine bedeutend geringere 
Menge Aluminiumchlorid zur völligen Umsetzung hin. SonnenUoht 
beschleunigt die Beaktion. Sehr wesentlich für einen guten Verlauf 
ist sorgfältigster Ausschluß von Feuchtigkeit. Von den Halogenalkylen 
sind die Chlor- und Bromverbindungen gleich gut geeignet, während 
Jodverbindungen meist nicht brauchbar sind. Wegen der vorher er- 
wähnten zersplitternden und isomerisierenden Wirkung des Aluminium- 
chlorids ist es nicht vorteilhaft, das Erhitzen sehr lange fortzusetzen» 
Nach Beendigung der Beaktion wird das Beaktionsgemisch vorsichtig 
mit Eiswasser zersetzt und die abgeschiedene Olschicht fraktioniert 

Auch andere Halogen Verbindungen, z. B. Säurechloride, reagieren 
ebenso wie Halogenalkyle (s. Ketone), dagegen liefern ungesättigte 
Halogenalkyle nur selten die entsprechenden Produkte (s. S. 15). 

5. Durch Wasserabspaliung unier Verkettung xweier Beste, a) Aus 
niedrigeren Kohlenwasserstoffen und Aldehyden. Kohlenwasserstoffe 
vom Typus des Diphenylmethans entstehen allgemein aus ali- 
phatischen Aldehyden oder Acetalen durch Kondensation mit 
Benzolkohlenwasserstoffen unter Anwendung wasserentziehender 
Mittel, wie Schwefelsäure. Formaldehyd (oder Methylal) konden- 
siert sich z. B. mit Benzol zu Diphenylmethan ^ 

CHjO + 2CeUe - CHjCCeHj), + H,0 , 
CHjCOCHs), + 2CeHe = CH,(CeH5), + 2CH8ÜH. 

Aromatische Aldehyde kondensieren sich nicht so leicht mit Benzol- 
kohlenwasserstoffen, wohl aber mit deren Amidoderivaten. Da man 
jedoch aus letzteren die Amidogruppen über die Diazoverbindungen leicht 
durch Wasserstoff ersetzen kann (s. weiter unten), so ist auf diesem 
Umwege die Synthese von Triphenylmethan und seinen Homologen 
leicht durchführbar. Benzaldehyd gibt mit Anilin chlorhydrat und Zink- 

1 Baeyeb, B. 6, 221. 
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Chlorid bei 120^ Diamidotriphenylmethan (vgl. S. 87), und letzteres in 
üblicher Weise das Triphenylmdhan selbst 

CeHs . CHO + 2CeH5NH, = CeH^ • CH(C ANHj,)^ + H,0 ( > CHCCeHs),). 

An Stelle des Benzols und seiner Homologen können auch hier Naphtalin 
und Thiophen treten.^ 

Man arbeitet so, daß man den Aldehyd in konzentrierter Schwefel- 
säure löst und unter guter Kühlung allmählich das Benzol zugibt. 
Je nach der Heftigkeit der Reaktion kann man dieselbe durch Zusatz 
Yon Eisessig mäßigen oder durch Schwefelsäureanhydrid verstärken. Nach 
mehrstündigem Stehen wird die Masse in Wasser gegossen. Bequemer 
als die freien Aldehyde verwendet man zuweilen die Acetale. 

b) Alis niedHgeren Kohlenwasserstoffen und Alkoholen. Kohlen- 
wasserstoffe lassen sich auch durch Kondensation aromatischer 
oder kohlenstoflfreicher aliphatischer Alkohole mit Benzolkohlen- 
wasserstoffen (oder Thiophen 2, Pyrrol^ darstellen. So entsteht 
aus Benzylalkohol und Benzol Diphenylmethan^, aus Benzhydrol 
und Benzol Triphenylmethan^ u. s. w. 

CeHß.CH,.OH + CeHe = CeH« • CH, • CeH^ + H,0 , 
g^g^>CHOH + CßHe = g«gj>CH.CeH5 + H,0 . 

Als wasserentziehendes Mittel dient meist Schwefelsäure oder 
Phosphorpentoxyd bei etwa 150^. Von den aliphatischen Alkoholen 
liefern nur die höheren von Butylalkohol aufwärts einigermaßen glatt 
diese Kondensationsprodukte. 

6. Aus Metallälkylen und Halogenalkylen. Von geringerem 

praktischen aber großem theoretischen Interesse ist die Bildung 

von Kohlenwasserstoffen durch Einwirkung von Halogenalkylen auf 

Zinkalkyle. Während das Zink sich mit dem Halogen verbindet, 

treten die beiden freiwerdenden Alkylresto zu einem höheren 

Kohlenwasserstoff zusammen. So liefert Jodmethyl und Zink- 

raethyl Äthan^ 

CH3J + znCH, = CHaCH, + znJ J 

Diese Methode erlaubt insbesondere Kohlenwasserstoffe mit 
verzweigter Kohlenstoff kette darzustellen, wie z. B. das TWra- 
methylmethan aus Aceton chlorid® und Zinkmethyl:® 



1 Grabowski, B. 7, 1605. — Petee, B. 17, 1345. 
« Levi, B. 19, 1624. » Dennstedt, B. 23, 2563. 

* V. Meyee, Wurstee, B. 6, 963. * Hemilian, B. 7, 1204. 

« Frankland, A. 71, 203; 86, 360; 96, 53. ^ S. S. 15 Anm. 2. 

^ Aus Aceton und Phosphorpentachlorid, s. S. 65. 

• Lwow, J. 1870, 491. 
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CH.>CC1. + Zn<g = gg;>C<g5 + ZnCl.. 

Ebenso wie aliphatische Halogenalkyle reagieren aach in der 
Seitenkette halogenisierte aromatische Kohlenwa8sersto£fe. Benzal- 
Chlorid liefert z. B. mit Zinkmethyl Isoprqpylbenxol [Dimelhylphenyl^ 
methan^) 

CHjCHCl, + Zii<^^ = CeH6.CH<^^ + ZnCl, . 

Die Umsetzung gebt meist ziemlich heftig vor sich und wird 
daher in einem geeigneten Verdünnungsmittel, wie Äther oder Benzol, 
tmd eventuell unter Kühlung, sowie unter völligem Ausschluß von. 
Feuchtigkeit (vgl. S. 30) vorgenommen. 

Hier möge gleich noch erwähnt werden, daß man mit Metall- 
alkylen stets unter besonderen Vorsichtsmaßregeln arbeiten muß, d& 
sich diese Verbindungen bei Berührung mit der Lufb von selbst ent- 
zünden. Alle Manipulationen müssen daher in einer Atmosphäre Yon 
trockener Kohlensäure ausgeführt werden. 

7. Alts Diaxoverbindtmgen durch Reduktion und Siickstoffabspaltung^ 
In ihrer Anwendbarkeit auf die aromatischen Verbindungen be- 
schränkt ist die Bildung von Kohlenwasserstoffen aus den Diazo- 
Verbindungen (s. S. 91) unter Abspaltung von Stickstoff und gleich- 
zeitiger Reduktion. Diese Umsetzung findet statt beim Kochen 
der Diazoverbindung mit Alkohol oder alkalischer Zinnoxydul* 
lösung und ist von hervorragendem theoretischen Interesse, da. 
sie zur Aufklärung der Konstitution zahlreicher aromatischer Ver- 
bindungen gedient hat.* Es entsteht so z. B. Benzol aus Benzol- 
diazoniumhy droxyd ^ 

C H N OH 
• *'|' +H, = CÄ + N, + H,0. 

Auch zur indirekten Darstellung mancher Verbindungen, die sich 
direkt nicht erhalten lassen, ist diese Methode häufig notwendig» 
So kann man direkt aus Toluol nur o- und p-, nicht aber m-NUrO' 
toluol gewinnen (vgl. S. 69), Vielmehr muß man zu diesem Zweck 
erst p-Toluidin darstellen, in dieses eine Nitrogruppe einfahren 
und dann nach der vorliegenden Methode die NH^-Gruppe wieder 
eliminieren* 

^ LiEBHANN, B. 13, 45. 

* Siebe z. B. die Konstitutionsaufklärung des Parafuchsins von E. w. 
O. FiscHEE, A. 194, 270. 

• Fbiedlandeb, B. 22, 587. * BucHKi, B. 22, 829. 
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Für die Ausführang dieser HeaMion ist es nicht notwendig, die 
Diazoverbindung in freiem Zustande herzustellen. Man löst vielmehr 
die als Ausgangsmaterial dienende Amidoverbindung in überschüssiger 
Salzsäure (2^3 Molekül) auf und erzeugt in der Lösung durch vor- 
sichtiges Hinzufügen von Natriumnitrit, wie später (S. 93) noch aus- 
führlicher erörtert werden wird, zunächst das Benzoldiazoniumchlorid 

CeH,.N.Cl 

welches durch das Alkali der Zinnoxydullösung in das Benzoldiazonium- 
hydroxyd verwandelt und dann reduziert wird.^ 

Die als Reduktionsmittel dienende Substanz wird dabei natürlich 
oxydiert, so der Alkohol zu Aldehyd und das Zinnoxydul zu Zinn- 
oxyd. Als Zwischenprodukte entstehen wahrscheinlich Hydrazine. 

Zuweilen entstehen beim Kochen mit Alkohol nicht die Kohlen- 
wasserstoffe, sondern Phenoläther .(s. diese). 

Es scheint, daß durch Vermittlung der Diazoverbindungen unter 
Umständen auch verschiedene Kohlenwasserstoffreste miteinander ver- 
knüpft werden können, z. B. zu Abkömmlingen des Diphenyls.^ 

8. Aus Carbonsäuren durch Kohlensäureabspaltung. Kohlen- 
wasserstoffe entstehen ferner, wenn man die Salze der Carbon- 
säuren mit Natronkalk oder Alkalihydrat destilliert. Die Carbon- 
säuren spalten hierbei CO^ ab und liefern den Kohlenwasserstoff der 
um ein Kohlenstoffatom niedrigeren Eeihe. Diese Darstellungs- 
weise ist sowohl in der aliphatischen, wie in der aromatischen 
Reihe allgemein durchführbar. Für die niedrigen Glieder der 
aliphatischen Reihe bietet diese Reaktion eine bequeme Ge- 
winnungsmethode. So liefert Essigsäure Me^n^, Propionsäure 
Äthan, Benzoesäure Benzol^, Toluylsäure Toltu)l u. s. w. 

CHs-COOH + 2NaOH = CH4 + Na,CO, + H,0, 
CeHjCOOH + CaO = C,He + CaCOs- 



^ G. 199. > Bambebqeb, Kühliko, B. 28, 41. 403; 29, 165. 

* Dumas, J. pr. [1] 21, 260. * Mftscherlich, A. 9, 39. 
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Bei den höheren Fettsäaren ist es ratsam, zur Vermeidung der 
Ketonbildnng ^s. die Synthese der Ketone} an Stelle von Natronkalk 
Natrinmmethylat zu verwenden nnd im Vakuom zu destillieren.^ 

Bei den Carbonsänren der Cjkloparaffine scheint die Eohlensftore- 
abspaltnng nar in wenigen Fällen glatt zn verlaufen, und auch in 
diesen Fällen findet gleichzeitig mit der Abspaltung einer Carboxyl- 
gmppe immer die Aboxydation zweier WasserstoflEatome unter Ent- 
stehung einer Doppelbindung statt. Es entstehen also an Stelle der 
erwarteten Cykloparaffine Cykloolefine, z. B. aus Hydrindencarbon- 
säure: Inden, aus Tetrah vdronaphtalindicarbonsäure Naphtalin u. a. 
(s. S. 47 u. 48;. 

9. Durch SO^'AhspaUung aus den Sulfosäuren. Nahe verwandt 
mit der vorigen Methode ist die Entstehung von Kohlenwasser- 
stoffen aus ihren Sulfosäuren durch Abspaltung von SO,. Diese 
Reaktion ist jedoch nur in der aromatischen Reihe durchÄhrbar. 
Die Abspaltung von SO3 findet häufig schon bei der trockenen 
Destillation statt Benzolsulfosäure liefert so Benzol 
C,H,.SO,H = CeH« + SO,. 

Die Abspaltung von SOg findet glatter statt, wenn man die Sulfo- 
säure für sich oder in konzentrierter Schwefelsäure mit überhitztem 
Wasserdampf behandelt oder aber ihr Ammoniumsalz der trockenen 
Destillation unterwirft. Auch durch Erhitzen des Bleisalzes mit Chlor- 
ammonium oder der Säure mit starker Salzsäure gelangt man häufig 
gut zu dem gewünschten Ziel.^ 

Die Methode besitzt im allgemeinen nur ein theoretisches Interesse. 

Zu den bisher genannten Methoden zur Darstellung von 
Kohlenwasserstoffen kommen noch diejenigen, bei denen ein Kohlen- 
stoffring neu gebildet wird und die daher bei den ringförmigen 
Kohlenwasserstoffen erwähnt worden sind (S. 18), sowie einige 
sehr merkwürdige Reaktionen, die an anderer Stelle besprochen 
werden (s. S. 86), weil sie nicht direkt zu Kohlenwasserstoffen, 
sondern zu Amidoverbindungen führen. Da letztere aber leicht in 
Kohlenwasserstoffe übergeführt werden können (s. S. 88), sind die 
genannten Reaktionen zugleich indirekt Synthesen der zu gründe 
liegenden Kohlenwasserstoffe. In gleicher Weise sind natürlich 
auch noch andere synthetische Methoden, die zunächst zu sauer- 
stoffhaltigen Derivaten führen, wenn sie besonders glatt verlaufen, 
als indirekte Synthesen von Kohlenwasserstoffen von großer 
Wichtigkeit, so die Benzoinbildung (s. Oxyketone) für das Dibenzyl 
CgHß-CHg-CHg-CeHß und andere mehr. 

^ Mai, B. 22, 2133. « V. Meyer, B. 16, 1468. — Kelbe, B. 19, 92. 
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Außerdem sind einige gesättigte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe durch elektrolytische Zersetzung der Kalisalze einbasischer 
Carbonsäuren erhalten worden. So entsteht aus Kaliumacetat 
Äthan, indem das Ion CH3COO in CO^ und CH3 — zerfällt und 
je zwei Methylgruppen sich vereinigen.^ 

Ebenso entsteht aus isovaleriansaurem Kalium Isooktan (Di- 
isohutyl)^ und aus kapronsaurem Kalium Dekan (Diamyl),^ 

B. Kohlenwasserstoffe mit gresättigrteii Kohlenstoffringren.^ 

Die gesättigten Kohlenstoflfringe, die mit 3, 4, 5 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen als Eingglieder bekannt sind, die sogenannten Cyklo- 
paraffine oder Polymethylene^, unterscheiden sich von den 
aromatischen Eingen durch das Fehlen des für diese charakte- 
ristischen Systems mehrerer Doppelbindungen (s. S. 18). Dem- 
entsprechend besitzen die Cykloparaffine nicht die große Be- 
ständigkeit der aromatischen Ringe und stehen in dieser Beziehung, 
sowie in Bezug auf die Eigenschatten der am Ring stehenden 
Substituenten den aliphatischen Kohlenwasserstoffen nahe. Wie 
bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen sollen auch hier nicht 
nur die Synthesen der Cykloparaffine selbst, sondern auch die- 
jenigen ihrer Derivate besprochen werden, insofern die synthe- 
tische Bildung des Polymethylen ringe s ihr wesentlicher Be- 
standteil ist. 

Übrigens zeigen die verschiedenen gesättigten Ringe große Unter- 
schiede in ihrer Beständigkeit, die uns durch die „Spannungstheorie^! 
von Baeybb erklärlich geworden ist. ® Hiernach ist der Pentamethylen- 
ring der beständigste und übertrifft hierin den Hexamethylenring. Die 
nach beiden Seiten folgenden Ringe des Tetramethylens und Hepta- 
methylens sind schon unbeständiger, und der Trimethylen- imd Okto- 



1 KoLBE, A. 69, 279; J. pr. [2J 4, 46. « Kolbe, A. 69, 261. 

^ BrAZIER, GrOSSLETH, A. 76, 265. 

^ Da die meisten hier benutzten Reaktionen Analogien zu allgemeinen 
Methoden darstellen, die ausfährlich erst später behandelt werden, so dürfte 
es sich für das Studium von Anfängern empfehlen, diesen Abschnitt vor- 
läufig nur flüchtig durchzusehen, zum vollen Verständnis desselben aber 
nach Erledigung des gesamten übrigen Buches noch einmal eingehend darauf 
zurückzugreifen. 

^ Auch als Ringolefine hat man diese Körper bezeichnet, weil sie nur 
den Olefinen von gleicher Kohlenstoffzahl naturgemäß isomer sind, doch ist 
diese Benennung wenig anschaulich, da diesen Körpern das Charakteristikum 
der Olefine, die Doppelbindung, fehlt. 

• Babyee, B. 18, 2278; 23, 1275. 
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methylenriDg kommen in Bezug auf Angreifbarkeit durch yerschiedene 
Reagenzien schon den Olefinen ziemlich nahe. 

Vorausgeschickt möge werden^ daß die meisten Derivate des 
Cyklohexans nicht direkt durch synthetische Ringbildung, sondern 
durch Wasserstoffanlagerung an die entsprechenden Benzolderivate 
erhalten werden, obwohl die im folgenden besprochenen Bisg- 
synthesen auch für den Hexamethylenring gelten. So gibt die 
Benzoesäure bei der Reduktion Hexamethylencarbonsäure {Hexa- 



inr% .H - ^[;^^H 



V 



In gleicher Weise lassen sich auch viele andere Benzol- 
derivate in Cyklohexanderivate überführen.* Diese Reaktion gehört 
jedoch nicht hierher, weil die Benzolderivate ja den Sechsring 
bereits fertig gebildet enthalten. Sie wird als solche an anderen 
Stellen behandelt (vgl. S. 28 und an anderen Orten). Zwischen 
den wahren aromatischen Verbindungen (mit drei Doppel- 
bindungen) und den Hexamethylenderivaten (Hexahydro- 
verbindungen) sind als Zwischenprodukte auch Dihydro- 
verbindungen (Cyklodiolefine mit zwei Doppelbindungen) und 
Tetrahydroverbindungen (Cykloolefine mit einer Doppel- 
bindung) bekannt, die meist nach den allgemeinen Olefinsynthesen 
aus Derivaten der Cykloparaffine (vgl. S. 11 und 14) gewonnen 
werden und theoretisch als durch partielle Hydrierung der aroma- 
tischen Verbindungen (vgl. S. 23) entstehend gedacht werden 
können. 

1. Würtz-JFVeimdsdie Synthese, Die einfachste Methode zur 
Darstellung von Cykloparaffinen schließt sich eng der schon 
früher (S. 30) erwähnten WüRTzschen Synthese von Kohlenwasser- 
stoffen mit offener Kette an. Genau wie man dort durch inter- 
molekulare Halogenentziehung vermittelst Natrium zwei Alkylreste 
miteinander verketten kann, ist es möglich, durch das gleiche 
Mittel zwei Kohlenstoffatome einer offenen Kette, an welchen je 

1 AscHAN, A. 271, 231. 

' Von ganz besonderem Interesse für unsere theoretischen Kenntnisse 
ist die Hydrierung der Phtalsäuren geworden, bei der aus jeder Phtalsäure 
zwei geometrisch isomere Hexahydrophtal säuren entstanden, deren Existenz 
uns Baeyers Theorie verständlich gemacht hat; A. 258, 145; B. 23 R., 577. 
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ein Halogenatom steht, unter Eingschluß zu verbinden. So ent- 
steht das Trimethylen [OyUopropan) bei der Behandlung von Tri- 
methylenbromid mit Natrium^ 

<CH2Br /CHj 

+ Na, = CH,< I + 2NaBr . 
CHjBr \CH, 

Ganz ebenso entstehen aus den Dihalogeniden längerer Kohlen- 
stofiFketten Ringe von größerer Gliederzahl, z. B. aus Hexamethylen- 
bromid das Hexamethylen [Oykloheocan, Hexahydrobenzol)^ 

CH, — CHj — CHjBr CH^ — CH, — CH, 

CH, — CH^ — CHjBr CH, — CH, — OH, 

und andererseits ist die Oletinsynthese durch Halogenabspaltung 
vermittelst Natrium (s. S. 13) der einfachste Fall dieser Ring- 
bildungsmethode, indem man die Olefine als zweigliedrige Kohlen- 
stofiWnge, das Äthylen also als Cykloäthan (Dimethylen) an- 
sehen kann. 

Bei entsprechender Konstitution der verwendeten Halogen- 
verbindung entstehen natürlich Ringe mit aliphatischer Seiten- 
kette, so das Methyltetram&thylen aus 1.4-Dibrompentan' 

CH,-CH<gf» ^ CH3-CH-CH8 

6h,— CHjBr "^ ^ 6b^-6b^ 

Die Anwendbarkeit der Methode ist, soweit entsprechende alipha- 
tische Dihalogenverbindungen entsprechender Konstitution zu Gebote 
stehen/ anscheinend ganz allgemein. Man läßt auch hier das metallische 
Natrium gewöhnlich auf die reinen oder in einem indifferenten Lösungs- 
mittel wie Äther oder Xylol gelöste Halogenverbindung bei Siede- 
temperatur einwirken. Anstatt dessen kann man das Halogen auch 
durch Zinkstaub und Alkohol entziehen.^ 

2. Durch Bromwassersioffabspalttmg. Während im allgemeinen 
bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf aliphatische 
Bromverbindungen das Bromatom mit einem Wasserstoff einer 
benachbarten Methyl- oder Methylengruppe unter Olefinbildung 
abgespalten wird (s. S. 11), kann in gewissen Fällen die Brom- 
wasserstoffabspaltung auch mit einem Wasserstoffatom einer nicht 

* Freukd, M. 3, 625. • Hawobth, Perkin, Soc. 65, 599. 

* CoLMAN, Peekin, Soc. 53, 201. 

^ Z. B. ist das Tetramethylen noch nicht bekannt, weil es noch nicht 
gelungen ist, das 1.4-Dibrombatan iu genügender Menge herzustellen, doch 
steht außer Zweifel, daß er sich aus diesem gewinnen lassen wird. 

» GusTAVsoN, J. pr. [2] 36, 300; B. 20 R., 706. 



+ 2NaBr . 



44 Kohlenwasserstoffe, 



benachbarten Gruppe stattfinden, wenn deren Wasserstofifatome 
durch die Nachbarschaft einer Carboxyl- oder Ketogruppe eine 
erhöhte Beweglichkeit erlangt haben (vgl. S. 20). So entsteht 
bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Bromglutarsäure- 
ester Trimeihylendicarbonsäure, während man nach der gewöhn- 
lichen Olefinbildung Glutakonsäure erwarten sollte.^ 

/CHBr— COOK /CH-COOH 

CH,< + KOH = CH,< I + KBr + H,0 . 

\CH«— COOK \CH-COOH 

Analog entsteht aus Bromdimethylglutarsäureester Dimethyltri- 
methylendicarbonsäure [Caronsäure)^ und die gleiche ßingbildung 
tritt auch bei der Darstellung von Äcetyltrimethylen aus Acetyl- 
propylbromid ein^ 

CHjBr CH, 

^ + KOH = /^ + KBr + H,0 . 

CHs— CH, . CO . CH3 CH,-CH • CO • CH« 

Inwieweit sich diese Synthese sonst verallgemeinern läßt, ist 
noch nicht mit Sicherheit anzugeben. 

3. Malonester- und Acetessigesier- Synthese, Eine besonders 
wichtige Methode, die zunächst zu Dicarbonsäuren der Cyklo- 
paraffine führt, ist die Einwirkung der Dihalogenverbindungen 
(Alkylenbromide) auf Dinatriummalonester (Malonester bei Gegen- 
wart von Natriumäthylat). So entsteht aus Athylenbromid der 
Trimethylendicarbonsäureester , aus Trimethylendibromid der Tetra- 
methylendicarbonsäureester u. s. w.* 

^^^^Na^C^'^^^^'^* = V^«^c<r^OOC,H, 
CHjBr ^ '^COOCsHs CH^ ^COOC^H^ ' 

PH ^CBjBr ^ p^GOOCjHg _ pir ^CF^^^p -.COOC2H5 
^"2<^0H,Br + ^^^^COOCjHs " ^"«"^CHo^^^COOC^Hs * 

Diese Synthese ist eine Abart einer außerordentlich wichtigen 
allgemeinen Methode zur Darstellung mehrbasischer Säuren, von 
der als solcher später ausführlich die Rede sein wird. 

Hier möge ihr Verlauf nur kurz geschildert werden. 

Sie verläuft in mehreren Phasen. Zunächst wirkt ein Molekül 



* Perkin, Bowtell, Proceedingß 15, 241 ; C. 1900 I, 284. 

* Perkin, Thorpe, Soc. 75, 48. 

* Idzkowska, Wagner, C. 1898 H, 474. 

* Perkin, B. 17, 54; 19, 2038. — Fittio, Röder, A. 227, 19 u. 27. 
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Natriumäthylat aaf den Malonester eiD, indem in der CB^-Gruppe des 
letzteren ein WasserstofFatom durch Natrium ersetzt wird 



I. 



^^^^COOCIS + ^^^^^^^ = Na.CH<COOC,H, ^ ^^^^^^ 



Der so entstandene Natriummalonester reagiert zunächst mit einem 
Halogenatom der Dihalogenverbindung und es entsteht ein Halogen- 
alkylmalonester, mit Athylenbromid z. B. Bromäthylmalonester^ 

Ist so das eine Wasserstoffatom der reaktionsfähigen CH2-Gruppe des 
Malonesters durch den Halogenalkylrest ersetzt, so vermag nun das 
zweite Wasserstoffatom derselben Gruppe, ebenso wie vorher das erste, 
mit Natriumäthylat zu reagieren 

Dieser Ersatz des zweiten Wasserstoffatoms findet natürlich nur 
statt, wenn für jedes Molekül Malonester zwei Moleküle 
Natriumäthylat angewendet worden sind und wenn im Verhältnis 
zur Halogenverbindung kein Überschuß von Malonester vorhanden 
ist. Diese Natriumverbindang spaltet schließlich intramolekular unter 
Ringschluß Bromnatrium ab 

IV. f'\cNa<^^^^«^ = ?Sc<^^^^««»-|-NaBr. 

Ist dagegen im Verhältnis zur Halogenverbindung ein Überschuß 
von nichtsubstituiertem Malonester vorhanden, so reagiert dieser 
von vorneherein nach Reaktion I mit dem noch anwesenden Natrium- 
äthylat. Dementsprechend kann die Reaktion m und somit auch IV 
nicht mehr oder nur in beschränktem Maße stattfinden. Dagegen ist 
noch Natriummalonester vorhanden und mit diesem reagiert nun der 
in Reaktion II entstandene Halogenalkylmalonester unter intermole- 
kularer Bromnatriumabspaltung 






nxj r"Ti-.^G00CjH5 

Halogenverbindungen, welche zwei Halogenatome enthalten, können 
also mit Malonester bei Gegenwart von Natriumäthylat auf zwei ver- 

* Diese Zwischenprodukte lassen sich in der Tat zuweilen isolieren. 
S. Perkin, Fbeeb, See. 51, 833. — Fittig, Roedeb, A. 227, 19. 
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schiedene Arten reagieren, indem auf je ein Molekül der Dihalogen- 
verbindong entweder zwei oder nur ein Molekül Malonester einwirken. 
Im ersteren Falle entstehen aliphatische Tetracarbonsäureester 
(s. mehrbasische Säuren), im zweiten Cykloparaffindicarbonsäure- 
ester; z. B. aus Äthylenbromid entweder Butantetracarbonsäureester (I) 
oder Oyklopropandicarbonsäureester (II) 
CHaBr COOCHs 

na Qxj^COOCjHs 

= I ' .„ iooS^ + 2NaBr + 2C.H,0H , 

CELBr COOCoH. 

CH, COOCLH. 

Da man zur praktischen Ausführung der Synthese die Natrium- 
verbindung des Malonesters nicht isoliert, sondern Malonester, Natrium- 
äthylat (Natrium in Alkohol gelöst) und Halogenverbindung in alkoho- 
lischer Lösung reagieren läßt, gehen meist beide Reaktionen neben- 
einander her, und kann man je nach der angewandten Menge des 
Malonesters im Verhältnis zu Halogenverbindung und Natrium die eine 
oder die andere Reaktion zur Hauptreaktion machen. Im übrigen 
entspricht diese Bildungsweise völlig der gewöhnlichen Malonester- 
synthese (s. diese). In den meisten Fällen geht die Reaktion bei ge- 
wöhnlicher Temperatur vor sich. 

Auch aromatische Verbindungen, welche in zwei orthoständigen 
Seitenketten je ein Halogenatom enthalten, reagieren ebenso mit Malon- 
ester. Dabei entstehen Verbindungen, in denen der Cykloparaffinriog 
mit einem aromatischen Kern kondensiert ist. So entsteht aus o-Xy- 
lylenbromid Hydrindendicarhonsäureester ^ 

CH, 
r^'^-CHoBr yCOOCoHo r**^'%^\ 

l-CH;Br -^ KcOOCA = rX)c(C00C,H.,^2HBr. 

CH, 

Ebenso wie die Dihalogensubstitutionsprodukte der Kohlenwasser- 
stoffe, reagieren auch andere analoge Dihalogen Verbindungen. So kann 
man aus den Bromadditionsprodukten verschiedener ungesättigter Ver- 
bindungen die entsprechenden Trimethylenderivate erhalten. 

Die bei diesen Reaktionen erhaltenen Ester liefern bei der Ver- 
seifung die entsprechenden Dicarbonsäuren, die beim Erhitzen leicht 
COg abspalten und in Monocarbonsäuren übergehen (vgl. diese). 

^ Babybb, Pebkin, B. 17, 124. 
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Versucht man ans den so erhaltenen Monocarbonsäuren auch die 
letzte Carboxylgruppe durch Erhitzen der Salze mit Natronkalk (vgL 
S. 39) abzuspalten, so tritt häufig gleichzeitig eine Oxydation ein und 
man erhält an Stelle des erwarteten Oykloparaffins das um zwei Wasser- 
stoffe ärmere Cykloolefin, z. B, aus der Hydrindencarbonsäure nicht 
Hydrinden, sondern Inden 

CH, CH 

CH.COOH + = 1 y \cH + CO, + H,0 . 




Ebenso wie der Malonester reagieren auch andere Ester, 
welche durch Natrium vertretbare Wasserstoffatome enthalten, 
z.B. der Acetessigester. Auch hier kann die Dihalogenver- 
bindung entweder mit zwei oder mit einem Molekül Acetessigester 
reagieren. Im ersteren Falle entstehen Diacetylparaffindi- 
carbonsäureester, im zweiten Acetylcykloparaffinmono- 
carbonsäureester. So liefert Äthylenbromid mit Acetessig- 
ester und Natriumäthylat entweder a^a^-Diacetyladipinsäureesier oder 
i. l'ÄcetyUHmethyhncarhonsäureester. ^ 

CH,.Br /CO-CHg CH,~CH<29^5»rx 

I + 2NaHC< = I roor H + 2NaBr , 

CHjBr \C00C,H5 CH,-CH<^5^g»"» 

CH,Br GOCH, CH« CO-CH, 

Im allgemeinen scheinen diejenigen Halogenverbindungen, die mit 
Malonester in gewünschter Weise reagieren, auch auf Acetessigester 
«nalog einzuwirken.^ Nur das Trimethylenbromid macht hier merk- 
würdigerweise eine Ausnahme, indem es kein Oykloparaffinderivat 
liefert.« 

Sonst entspricht die Synthese der allgemeinen Acetessigestersyn- 
these, von der an anderer Stelle die Rede ist (s. Ketone). Die 
Reaktion findet beim Kochen in alkoholischer Lösung statt. Bei der 
Yerseifang dieser Acetylcykloparaffincarbonsäareester enstehen entgegen 
dem sonstigen Verhalten der /9-Ketosäureester (s. Ketone) zunächst 
•die zugehörigen Säuren, die erst bei der Destillation (entsprechend der 
,,Ketonspaltung") Kohlendioxyd abspalten und die Acetylcykloparaffine 
liefern. Eine Abspaltung der Acetylgruppe (entsprechend der „Säure- 
spaltung**) der gewöhnlichen /9-Ketosäureester scheint nicht einzutreten. 



* Perkin, B. 16, 2136; 19, 2046. 

* Z. B. Pebkin, Colman, B. 21, 740. 
» Febkik, B. 19, 1244, 2557. 
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Außer dem Acetessigester reagieren dann noch Benzoyl- 

essigester^, Cyanessigester* und die durch Malonestersynthese 

entstehenden Polycarhonsäureester, welche die reaktionsfähige 

COOC H 
Gruppe — CH<^^^ *TT^ zweimal enthalten (s. mehrhasische 
OüütaMg 

Säuren), in denen also ebenfalls zwei Wasserstoflfatome durch 
Natrium ersetzbar sind, unter Ringbildung mit Alkylenbromiden. 
Beispielsweise entsteht aus Äthantetracarbonsäureester und o-Xy- 
lylenbromid (neben o-Xylylendimalonsäureester) ein Tetracarbonsäure- 
ester des Tetrahydrcmajphialins , der beim Verseifen leicht in die 
entsprechende Dicarbonsäure übergeht (vgl Malonestersynthese)' 



2NaBr 



CH, 

JcHCOOH 
CH, 

Das Silbersalz dieser Säure liefert beim Erhitzen nicht Tetra- 
hydronaphtalin, sondern Naphtalin (vgl. weiter oben). 

Aus den m- und p-Xylylenverbindungen lassen sich keine 
analogen Ringe erhalten. 

4. Aus Dinatriumverbindungen mit Halogen. Als eine Um- 
kehrung der ersten Cykloparaffinsynthese von Feeund(-Wüetz) 
(S. 42) kann man eine andere Methode betrachten, die ebenfalls 
von Derivaten des Malonesters oder Acetessigesters ausgeht 
Ebenso, wie man eine offene Kohlenstoff kette, welche an zwei 
verschiedenen Stellen Halogenatome enthält, zum Ringschluß 
bringen kann, indem man das Halogen durch Natrium entzieht, 
kann man den gleichen Zweck erreichen, wenn man einer Ver- 
bindung, welche an zwei verschiedenen Stellen des Moleküls 
Natriumatome direkt an Kohlenstoff gebunden enthält, das 
Natrium durch Halogen entzieht Als Ausgangsmaterial hierfür 




1 Pebkin, B. 16, 2138; Soc. 47, 840; 51, 837. 
* Pebein, Carpenteb, Soc. 75, 921. 
» Perkin, Soc. 53, 8. 
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benutzt man solche Verbindungen, welche an zwei verschiedenen 
Stellen des Moleküls je ein durch Natrium ersetzbares, direkt 
am Kohlenstoff stehendes Wasserstoffatom besitzen. Solche Verbin- 
dungen sind die Verkettungsprodukte zweier Moleküle Malonester 
oder Acetessigester, wie sie z. B. als Nebenprodukte bei der vorher- 
gehenden Synthese (s. S. 45 und 47 und später) und auch durch 
Verallgemeinerung der vorliegenden Synthese selbst (s. Malonester- 
synthese) entstehen, d. h. alle Verbindungen, welche entweder die 

Ghuppe -CH<(,QQ^ jj oder die Gruppe -CH< « zwei- 

so 3 6 

mal enthalten. Behandelt man so den Butantetracarbonsäure- 
ester (s» S, 46) erst mit Natriumäthylat, so werden die beiden 
reaktionsfähigen Wasserstoffatome durch Natrium ersetzt und 
diese Natriumverbindung gibt mit einer ätherischen Lösung von 
freiem Brom unter Bingschluß Tetramethylen'(Oyklobutan^)te6r(icarbon' 
säureester^ 

CH,-CH(COOCA). ^ ^^ ^^ „ CH,-CNa(C00C,H5), ^ ^^ „ ^„ 
(bH.-CH(COOCH,), -^ '^^^^'^ = tH,-.CNa(C00C.H,)3 "*- '^'^^^^ ' 

CH.-CNa(COOCA), ^ CH.-C(COOC,H,). 

6H,-CNa(COOC,H5), CHs-CCCOOCHg), ^ 

Analog entsteht aus cc^cc^-DisicetylsidifinssinreesieT (s. S. 47) 

».2 



2NaBr 






Durch Verallgemeinerung dieser Synthese sind auch die ent- 
sprechenden Derivate 3-, 5- und 6-gliedriger Eiuge darstellbar, 
doch scheint der Siebenring nach dieser Methode nicht zu ent- 
stehen.' Dagegen lassen sich auch Einge, welche mit Benzol- 
kemen kondensiert sind, auf diese Weise erhalten, so gibt die 
Natriumverbindung des o-Xylylendimalonesters (s. S. 48) mit Jod 
Tetrahydronaphtalintetracarbonsäureester. * 

Da diese Methode eine Abart der außerordentlich wichtigen Malen- 
estersynthese, wird sie in Verbindung mit dieser an anderer Stelle 
noch ausführlich behandelt. Dort finden sich auch die Angaben 



1 Pbbkin, B. 19, 2041, 1056; B. 18, 3250. 

» Pbbkin, Obrbmbski, B. 19, 2048. ' Fbeeb, Perkin, B. 21, 738. 

* Baeteb, Perkin, B. 17, 452. 
PofimB, Synth. Meth. ^ 
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über die praktische Ausführung der Reaktion. Hier möge nur erwähnt 
werden, daß im vorliegenden Spezialfall Brom h&ufig besser zn wirken 
scheint als Jod. 

In ganz ähnlicher Weise läßt sich der Bingschluß auch erreichen, 
wenn man auf die vorstehend erwähnten Dinatriumverbindongen an 
Stelle von freiem Halogen Dihalogenparaf&ne einwirken läßt. Z. B. ent- 
steht aus der Natriumverbindung des Pentantetracarbonsäureesters mit 
Methylenjodid Oyktoheocantäracarbonsäureesier ^ 

yCH, . CNa(C00C,H5), /CHj-CXCOOC^Hs), 

CH,< +J,CH, = CH^ >CH, +2NaJ. 

\CH, . CXa(C00C,H5), ^CH^-CXCOOQiHb), 

5. Aus aliphatischen DiazoverMndungen, Über die synthetische 
Bildung von Cykloparaffinen bei der Einwirkung von aliphatischen 
Diazoverbindungen auf die Ester ungesättigter Säuren ist noch 
wenig näheres bekannt. Aus Diazomethan und Fumarsäureester 
entsteht beispielsweise Trimethylendicarbonsäureester.^ Die Beaktion 
verläuft in zwei Phasen. Zuerst addieren sich die beiden Kom- 
ponenten zu einer heterocyklischen (Pyrazolin)Verbindung 

N=^N CHCOOCjHs _ N=N-CH-COOC8H5 

^, ■*■ ÖHOOOCjHß ~ CH, 6h— COOCjHg ' 

die beim Erhitzen in Stickstoff und Trimethylendicarbonsäure- 
ester zerfällt 

N^N-CH-COOCA CHCOOCjHb 

6Hj iöCOOCA " ' "^ ÖH^H.COOCjHg * 

Analog entsteht derselbe Ester aus Diazoessigester und Akryl- 
säureester. ^ 

6, Durch intramolekulare Pinakonbildung, Wie später (S. 112) 
ausführlich besprochen werden wird, erhält man bei der Reduktion 
von Ketonen neben den sekundären Alkoholen, den normalen 
Reduktionsprodukten, die sogenannten Pinakone, ditertiäre Gly- 
kole, welche durch Verkettung zweier Moleküle des Ketons unter 
gleichzeitiger Reduktion entstehen. Dieselbe Verkettung kann 
nun intramolekular stattfinden, wenn man ein Diketon der 
Reduktion unterwirft Reduziert man z. B. Diacetylpentan, so 
entsteht neben dem normalen disekundären Alkohol, dem Di- 
oxynonan, als Pinakon Dimetkyldioxyheptamethylen^ 

^ Perkin, Sog. 59, 803. * v. Pechhann, B. 27, 1891. — Büohkeb, 

A. 284, 197. 

' BuOHNBB, B. 23, 703. S. auch Buchneb u. Papendieck, A. 284, 212 
u. Buchneb, Witteb, B. 23, 2583. 

* Pebkin, Soc. 69, 214. 
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CH, . CH, . CHOH . CH, 
CH,-CH, . CO . CHg 7< ^^CH, • CH, • CHOH • CHg 
^"^CHj-CHj.COCHs \ CH,— CH,-C(0H).CH8 ' 

'^CH,— CHj~6(0H). CHs 
Analog entsteht aus Dibenzoylpropan IHphenyMioxiffmUamethylen^ 

CH,-C0 . CeHs 7^ ^"^CHj-CHOH • C,U, 
^"^CHj-CO.CeH« \ CH,-C(0H).C.H5 ' 

"'^CHj-6(OH).CeH5 

Diese Bingbildung, die durch Reduktion mit Natrium und feuchtem 
Äther bewirkt wird, verläuft jedoch wenig glatt und beansprucht als 
Darstellungsmethode keine große Bedeutung. Sie liefert komplexe 
Beaktionsgemische, deren Bestandteile schwierig zu trennen sind. 

7. Durch intramolekulare Ketonbildung. Die wichtigste Synthese 
für aliphatische Ketone, deren genaue Besprechung sich an 
anderer Stelle findet, beruht darauf, daß bei der Destillation 
der Kalk- (oder Baryt-)salze einbasischer organischer Säuren 
aus je einem Molekül dieser Salze ein Molekül Calciumcarbonat 
abgespalten wird 

cS:COO>C* = gg>CO + CaCO.. 

Theoretisch kann man diese Reaktion auch so auffassen, daß immer 
zwei Moleküle einer einbasischen Säure ein Molekül hypothetische 
Kohlensäure abspalten 



[cH^COOH = ci^>CO + H,CO,J 



Befinden sich nun die beiden zur Ketonbildung notwendigen 
Karboxylgruppen nicht an zwei yerschiedenen, sondern an einem 
und demselben Molekül, d. h. destilliert man die Kalksalze zwei- 
basischer Säuren, so fuhrt die analoge Eeaktion natürlich zu 
einem ringförmigen Keton. Dementsprechend liefert das Calcium- 
salz der Adipinsäure Ketopentamethylen [Adipinketon),^ 

CH«— CHo— COO CHo— CHo 

H 8 ^>Ca = L >C0 + CaCO« , 

CH,-CH,-COO"^ CHj-CH^ 

r CH,-CH,— COOH _ CH,— CH, 

LiHj-cHj-cooH " 6h,-ch,^ "*"^ '. • 



^ WisucENüB, A. 302, 194. S. a. Jafp, Miohie, Sog. 79, 1011. 
* WiSLiCENus, Hentzschel, A. 276, 312 ff. 

4* 
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Nach dieser Synthese wurden analog aus der Pimelinsäure das 
Ketohexamethylen\ aus der Korksäure das KetoheptamethyUn [Suheron)^ 
und aus der Azelainsäure das Ketooctomethylen {Axelaon)^ erhalten.^ Viel- 
leicht entstehen auch Derivate des Tetramethylens nach dieser Reaktion.^ 

Die praktische Ausführung deckt sich völlig mit der später be- 
handelten allgemeinen Ketonsynthese. 

8. Durch Ketosäurebildung. Auch diese Bingsynthese ist ein 
Analogon einer wichtigen allgemeinen Synthese, deren ausführ- 
liche Behandlung bei den Ketosäuren (s. diese) erfolgen wird. 
Die zu gründe liegende Reaktion beruht darauf, daß die Carb- 
oxäthylgruppe — COOC^Hg sich bei Gegenwart von Natriumäthylat 
mit CH3- oder CHg-Gruppen zu kondensieren vermag, wenn die 
Wasserstoffatome der letzteren durch die Nachbarschaft einer 
Carboxylgruppe (oder Ketogruppe) eine erhöhte Beweglichkeit er- 
halten haben. Diese Kondensation verläuft scheinbar (vgl. Acet- 
essigesterbildung) als eine einfache Alkoholabspaltung und ergibt 
2. B. aus zwei Molekülen Essigester ein Molekül Acetessigester 

CH,.C00C,H5 + CHg.COOCA = CH8.CO.CH,.COOC,H5 + CAOH. 
Die gleiche Kondensation, die bei intermolekularem Verlauf 
zu offenen Ketosäuren führt, liefert, wenn sie intramolekular 
stattfindet, ringförmige Verbindungen. Zu dieser Reaktion ge- 
eignet sind die Ester zweibasischer Säuren, indem die eine Ester- 
gruppe in Reaktion tritt, die andere aber die Reaktionsfähigkeit 
einer benachbarten CHg-Gruppe veranlaßt. So erhält man aus 
Adipinsäureester unter der Einwirkung von metallischem Natrium 
Keiopentamethylencarbonsäureester 

?^ ?^' = ?^' ?^* 4-CHOH 

CH,-COOCA CHj.COOCjHg CHj-CO-CH.COOCjHb ' * 

,und ebenso aus Pimelinsäureester JKetoÄ6a;awe^%^e^^car6ow5ä^^eesfer.* 
Alles Nähere über Theorie und Praxis geht aus dem beim Acet- 

.essigester Mitgeteilten hervor. 

Die entstehenden cyklischen |$-Ketosäureester verhalten sich den 

oißfenen /S-Ketosäureestem völlig gleich. So zeigt die zwischen Keto- 

* WiSLiCBNUS, M^GEE, A. 276, 362. — Babyeb, A. 278, 101. — Zelinbky, 
B. 34, 2799. 

* MABKowmKow, C. 1898 ü, 859. 

* WiBLiOENUS, JMagbb, A. 276, 364. — Deblon, B. 31, 1960. S. a. Miller 
TscHiTSCHKiN, A. 307, 375. 

* BoussiNGAULT, A. 19, 308. — TiLLEY, A. 39, 166. — Date u. Schor- 
xemmer, A. 199, 147. — Wislicenus, A. 276, 312, 364. 

5 Jakowlepp, Bjelzopp, C. 1897 H, 342. « Dieckmann, B. 27, 102. 
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;gruppe und Carboxylgruppe stehende CHg-Gruppe die Ersetzbarkeit der 
Wasserstoffatome durch Natrium und Alkylgruppen, durch welche 
Beaktion höhere analog konstituierte Verbindungen dargestellt werden 
können (vgl. Ketosäuren). Bei der Verseifung dieser Ester finden, 
^enau wie beim Acetessigester je nach den Bedingungen zwei ver- 
schiedene Arten von Zerfall statt. Durch die „Eetonspaltung*' entsteht 
Ketopentamethylsn bezw. Ketohexamethyl&n, durch die „Säurespaltung" 
wird Adipinsäure bezw. Pimelinsäure zurückgebildet. ^ 

Die Einwirkung von Oxalsäureester auf Ester zweibasischer 
Säuren beruht auf der gleichen Reaktion, deren allgemeinere 
Anwendung zur Darstellung von Ketosäuren mit offener Kette 
ebenfalls später angeführt werden wird. Naturgemäß sind zur 
Ringbildung mit Oxalester nur Ester solcher zweibasischer Säuren 
befähigt, welche zwei durch die Nachbarschaft von Carboxyl- (oder 
Keto-)gruppen reaktionsfähig gemachte CHg-Gruppen enthalten. 
So liefert Glutarsäureester mit Oxalester Diketopentamsthylen- 
dicarbonsäureester ^ 

COOCH, ^H,-COOC,H, ^^/CH-COOCH, 

* ' (bH,-COOC,H, \6h-cooc,H5 

Ebenso wie der Glutarsäureester selbst, reagieren auch die |^-sub- 
stituierten Glutarsäureester,' Tricarballylsäureester,* Acetondicarbon- 
fiäureester^ u. a. m.® Auch Ketone von geeigneter Konstitution, z. B. 
Dibenzylketon, kondensieren sich in analoger Weise mit Oxalester/ 
Andererseits kann auch z. B. Malonsäureester die Bolle des Oxalesters 
vertreten. ® 

Eine nahe mit dieser verwandte Beaktion ist auch die Bildung 
des Sttcdnylobemsteinsäureesters [Diketohexamethylendioarbonsäureesters) 
bei der Einwirkung von Natriumäthylat auf Bernsteinsäureester® 

CÄOCOCH, CHsOCOCH, 

CHj.COOCÄ CH-C00C,H5 

CAOCO . CH-CO— CHs 
-11+ 2C,H50H . 
CH,-C0-CHC00C,H5 



* Dieckmann, B. 27, 103; A. 317, 27—109. * Dieckmann, B. 27; 
965; 30, 1470. 

* Dieckmann, B. 32, 1933. * Wislicenus, SohwanhIusee, A. 297, 98. 

* Rnma, Gaz. 26, 2. 374. 

* S. auch Hebbmann, A. 211, 308. — Baeter, B. 18, 3457. 

* Claibbn, B. 27, 1353. — Claisen, Ewan, A. 284, 245. 
« RiMiNi, Gaz. 26, 2. 374. « Herrmann, A. 211, 306. 
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Auch aus allen diesen Estern können durch Verseifung und AbspaltuDg 
von COg die zugehörigen Ketocykloparaffine ^ gewonnen werden. Ebenso 
lassen sich die Ketogruppen häufig zu CH^- Gruppen reduzieren.' 

Binge mit weniger als fünf Gliedern scheinen nach dieser Methode 
uoeh nicht dargestellt zu sein. 

Die Kohlenwasserstofife können theoretisch als die Ausgangs- 
materialien zur Gewinnung sämtlicher übriger organischer Ver- 
bindungen aufgefaßt werden. Praktisch sind sie dies hauptsächlich 
in der aromatischen Reihe, wo die Kohlenwasserstofife zunächst 
in Nitroverbindungen oder Sulfosäuren übergeftüirt werden, aus 
denen dann die übrigen Derivate mehr oder weniger direkt er- 
halten werden. Zur Einflihrung von Alkylgruppen in aromatische 
Kerne können auch die aromatischen KohlenwasserstofiTe selbst 
(FniEDEL-CBAFTSsche Methode) oder ihre Halogenderivate (Wübtz- 
FiTTiGsche Methode) dienen. 

In der aliphatischen Reihe sind die Kohlenwasserstofife 
praktisch von geringerem Wert. Sie werden zur Darstellung 
anderer Verbindungen fast stets zunächst in Halogenderivate über- 
geführt, doch sind letztere häufig bequemer auf anderem Wege 
zu erhalten. 



Zweiter Teil. 

Einwertige Derivate der Kohlenwasserstoffe. 
I. Halogenverbindungen. ^ 

Die Halogenverbindungen sind aufzufassen als Kohlenwasser- 
stofife (oder andere Verbindungen), in denen eines oder mehrere 
am Eohlenstofif stehende Wasserstofifatome durch Halogenatome 
ersetzt sind. Sie entstehen nach folgenden Methoden: 

1. Durch Addition an ungesättigte Verbindungen. Die un- 
gesättigten Kohlenwasserstofife addieren sowohl die freien Halogene 
als auch die Halogenwasserstofife unter Lösung ihrer Doppel- 

1 Z. B. Baeyer, Noyes, B. 22, 2170. * Komppa, B. 34, 2473. 

^ Der Einfachheit, sowie des engen Zusammenhanges wegen sindjdie 
Di- und Polyhalogenverbindungen hier zugleich mit den einwertigen ab- 
gehandelt 
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bindungen und geben Halogen Verbindungen, die als Sub- 
stitutionsprodukte der gesättigten Kohlenwasserstoffe 
aufgefaßt werden können und mit diesen (siehe weiter unten) 
identisch sind. Diese Addition ist analog der WasserstofF- 
anlagerung an die Olefine unter Bildung gesättigter Kohlenwasser- 
stoffe (s. S. 27). Addiert z. B. Äthylen Chlorwasserstoff, so entsteht 
lihylcUorid oder (Mloräthan, das als Äthan aufzufassen ist, dessen 
eines Wasserstoffatom durch Chlor ersetzt worden ist 

CH, H _^ CH, 

(!)H, ■*■ Cl "" <!)H,C1 ' 

Addiert das Olefin freies Halogen, so entstehen Körper, die 
analog als Dihalogensubstitutionsprodukte der gesättigten 
Kohlenwasserstoffe anzusehen sind, so aus Äthylen das 
Äthylenbromid [symmetrisches Dibromäthari), aus Stilben das StUben- 
bromid u. a. m. 

CH, CHgBr CeH^ CH CeHgCHBr 

Besonders leicht findet die Addition der freien Halogene 
und von diesen wiederum am leichtesten diejenige von Chlor und 
Brom statt. 

Um die Vereinigung herbeizuführen, genügt es, die gasförmigen 
Olefine bei gewöhnlicher Temperatur mit Chlor zu mischen oder in 
Brom bezw. eine Lösung von Jod einzuleiten, wobei lebhafte Erwärmung 
eintritt. Feste oder flüssige Olefine löst man in Schwefelkohlenstoff und 
leitet Chlor ein oder läßt Brom bezw. eine Lösung von Jod eintropfen. 

Diese Methode bietet naturgemäß die bequemste Darstellung für 
diejenigen Dihalogenderivate, deren Halogene an zwei benachbarten 
Eohlenstoffatomen stehen.^ 

Namentlich die Addition von Brom gelingt mit wenigen Aus- 
nahmen^ bei allen Verbindungen, welche eine Doppelbindung zwischen 
zwei Kohlen stoflGfttomen enthalten, und ist der gebräuchlichste Beweis 
für das Vorhwidensein einer solchen, doch ist hierbei nicht zu vergessen, 
daß die Additipn durchaus nicht immer mit der gleichen Leichtigkeit 
vor sich geht und daß auch gesättigte Kohlenstoflfringe unter Aufspaltung 
des Ringes allmählich Brom addieren.^ 

Häufig findet außer der Addition auch eine Substitution von 
Wasserstoff durch Halogen statt, und zwar besonders leicht bei Chlor 



^ Qt. 158. * Siehe z. B. Liebebmann, B. 28, 143. 

• Eine wertvolle Zusammenstellung über die Ausführung von Brom- 
additionen findet sich in einer Arbeit von Michael, J. pr. [2] 62, 291. — 
L.-C. 297. 
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und namentlich bei Anwendung eines Überschusses von Halogen. Diese 
Substitution gibt sich stets durch Auftreten von Halogen Wasserstoff za 
erkennen und ist dann die Zufuhr von Halogen zu unterbrechen. Von 
Brom wendet man zweckmäßig nur die für die Addition berechnete 
und abgewogene Menge an. Jod wirkt gewöhnlich nicht substituierend.^ 

Von ziemlich bedeutendem Einfluß auf den Verlauf der Reaktion 
ist zuweilen das Licht, und zwar befördert helles Tageslicht die Ad- 
dition, während die Substitution durch Dunkelheit begünstigt wird. 
Auch die Wahl des Lösungsmittels ist nicht ohne Einfluß hierauf. 

Das Benzol verhält sich bei dieser Reaktion wie ein Triolefin, 
indem es im Sonnenlicht 6 Atome Chlor oder Brom addiert und Benzol- 
hexachlorid bezw. Benzolhexabromid liefert, doch findet die Addition 
nur schwierig statt 

H Cl 

CH (J 

HC^CH S>Cr^C<H 

I + OOl = TT TJ . 

HCL/CH C1>^X^^<C1 

H Cl 



Auch ungesättigte Halogen Verbindungen addieren weitere Halogen- 
atome in gleicher Weise. Bei ungesättigten Jodverbindungen wird 
leicht gleichzeitig das Jod durch Chlor verdrängt.^ So liefert Allyl- 
jodid mit Chlor Trichlorpropan (Trichlorhydrin) : 

CHj=CH.CH,J + 3C1 = CHjCl.CHCl.CHjCl + J. 

Natürlich entstehen bei der Addition an andere ungesättigte Ver- 
bindungen die entsprechenden gesättigten Halogensubstitutionsprodukte. 
Allylalkohol liefert so einen Dihrompropylalkohol (Olyoenndibromhydrin) 

CHjOH CHjOH 

CH 4- 2Br = ^HBr u. s. w. 

6h, ijHjBr 

Diolefine, d. h. Kohlenwasserstoffe mit zwei Doppelbindungen 
lagern naturgemäß 4 Atome Halogen an. Befinden sich die beiden 
Doppelbindungen jedoch in a-Stellung zueinander, d. h. gehen sie 
von zwei benachbarten Kohlenstoffatomen aus (sogenannte kon- 
jugierte Doppelbindungen), so werden zunächst nur 2 Atome Halogen 



1 L.-C. 400. 

' Jodbenzol addiert leicht zwei Atome Chlor, jedoch nicht unter Lösung 
einer Doppelbindung, sondern indem das Jod aus dem einwertigen in 
den dreiwertigen Zustand übergeht. Es entsteht das Phenyljodidchlorid 
CeHg« J : Cl}. Daß die beiden Chloratome am Jod stehen, beweist der leichte 
Übergang in Jodosobenzol CeHjJ : 0. (Willoerodt, B. 25, 3494.) 
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an den beiden Enden der konjugierten Doppelbindungen angelagert, 
während die beiden freiwerdenden Affinitäten sich zu einer mittel- 
ständigen Doppelbindung vereinigen. Divinyl (1.3-Butadien) würde 
•demnach ein Dibrombutylen {1.4'Dibrom'2'buten) geben 

"^ CHjicH— CH^CHj + 2Br = CH^Br— CH=CH— CH,Br . 

Die beste Erklärung für diese und ähnliche Tatsachen gibt 
-die von Thiele aufgestellte Theorie der Partialvalenzen.^ 

Bei den Kohlenwasserstoffen der Acetylenreihe können un- 
gesättigte oder gesättigte Additionsprodukte entstehen, jenachdem 
2 oder 4 Atome Halogen aufgenommen werden. So liefert Ace- 
tylen zuerst Aceiylendibromid {Dibromäthylen) und schließlich Ace- 
iylenteirabromid {Tetrabromäthan), 

CH „ CHBr CH CHBr, 

L + 2Br = II ^,^ III ^ + 4Br = i > 

CH CHBr CH CHBr, 

Tolan erst Tolandichlorid [Dichlorstilben), dann Tolantetrachlorid u. s. w. 
CeHß.C ^ CeHg.CCl CeHsC ^ CeHs-CCI, 

CeH,.Ö ■*■ CeH^.te CeHgÖ "^ CeHs-ici, * 

Jod wird von den Acetylenen nur sehr träge aufgenommen. Von 
diesem Halogen scheinen die Acetylene stets nur 2 Atome zu addierend 
Tolan wird bei gewöhnlicher Temperatur und in Lösung von Jod 
gar nicht angegriffen. Beim Schmelzen mit Jod gibt es ein Di- 
jodid. 

Weniger leicht als freies Halogen wird Halogen Wasserstoff 
an die Doppelbindungen der Olefine angelagert. Die Eeaktions- 
fahigkeit der drei Halogenwasserstoflfe steht im umgekehrten Ver- 
hältnisse zueinander,, wie die der freien Halogene, indem Jod- 
wasserstoff am leichtesten, Chlorwasserstoff am schwierigsten 
addiert wird. 

Man verfährt so, daß man die Substanz mit rauchender Halogen- 
wasserstoffeäure bei gewöhnlicher Temperatur oder bei 100^ unter 
Druck reagieren läßt. Zuweilen ist es auch praktisch, das trockene 
Halogen wasserstoffgas einzuleiten oder seine Lösung in Eisessig an- 
zuwenden. Wegen des starken Reduktionsvermögens des Jodwasser- 
«to& sind hier hohe Temperaturen möglichst zu vermeiden. 

Die Anlagerung, von Halogenwasserstoflf folgt gewissen Gesetz- 
mäßigkeiten. Tragen die beiden doppeltgebundenen Kohlenstofifatome 
ungleich viel Wasserstoffe, so lagert sich der Halogen Wasserstoff so an, 
•daß das Halogen an das Kohlenstoffatom tritt, an dem die wenigsten 



» Siehe Thiele, A. 306, 87. 
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Wasserstoffatome stehen. So liefert Propylen : Isopropyljodid^ JjBohntjleR: 
Tertiäres BiUylchlorid u. s. w. 

CH3.CH=CH, + HJ = CHjCHJCH,, 

(CH3),.C==CH, + HCl = (CH,),.CC1.CH,. 

Tragen die beiden doppeltgebnndenen Kohlenstoffatome gleich yiel 

Wasserstoff, so tritt das Halogen an dasjenige Koblenstoffatom, das dem Ende 

der Kohlenstoff kette am nächsten steht So gibt Amylen: 2'Chlorpentan. 

CH,.Cfl,.CH=CH.CH, + HCl = CHjCH, CH.CHCICH, . 

Ebenso wie die Olefine verhalten sich ungesättigte Halogen- 
yerbindungen. So gibt Chloräth jlen : Äthylidenchlorid 

CH8=CHC1 + HC1 = CHs-CHCl,. 

Überhaupt geht die Anlagerung um so leichter vor sich, je weniger 
Wasserstoff die doppelt gebundenen Kohlenstoffe enthalten. So addiert 
Äthylen GE^~GR^ am schwierigsten, Chloräthylen CHj— CHCl be- 
deutend leichter, Isobutylen (CH3)2.C=CHj am leichtesten. 

Bei der Addition von Bromwasserstoff entstehen jedoch zuweilen 
die beiden möglichen Anlagerungsprodukte nebeneinander, besonders 
wenn mit sehr konzentrierter Bromwasserstof^ure oder mit trockenem 
Bromwasserstoffgas gearbeitet wird. So entsteht aus Allylbromid und 
Brom Wasserstoff je nach den Bedingungen vorwiegend Trimethylenbromü 
oder Propylenbromid 

CH,=CH.CH,Br + HBr (Gas) = CHjBr.CH,.CH,Br, 
CH,==CH.CH,Br + HBr (Lösung) = CHaCHBr.CHjBr. 

Durch Anlagerung von unterchloriger Säure an Olefine, die sehr 
leicht beim Schütteln der letzteren mit wäßriger unterchloriger Säure 
vor sich geht, entstehen sogenannte Chlorhydrine, Verbindungen, 
welche einerseits Halogen Verbindungen, andererseits Alkohole sind. 
Äthylen liefert so z. B. Glykolmonochlorhydrin (s. S. 63). 
CHj OH _ CHjOH 
(JH, "^ tl " 6h,ci 
Analog entstehen Bromhydrine. 

Dieselben Halogenhydrine entstehen durch Addition von 
Halogenwasserstoff an die Alkylenoxyde. Auch hierbei sind ge- 
wisse Gesetzmäßigkeiten beobachtet worden.^ 

Kohlenwasserstoffe mit dreifacher Bindung addieren nach- 
einander oder gleichzeitig zwei Moleküle Halogenwasserstoff. Die 
Anlagerung folgt auch hier der vorher ausgeführten Gresetzmäßig- 
keit. So gibt Acetylen als Endprodukt ÄthylidenMorid. 
CH CH« 

ÖH + ^««^ = 6hC>, • 
^ Kbassübki, C. 1902 II, 1095. 
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2. Durch Substitution für Wasserstoffatome. In gesättigten (und 
ungesättigten) Kohlenwasserstoffen kann man ein oder mehrere 
Atome Wasserstoff direkt durch Halogen ersetzen. Läßt man z. B. 
auf Methan Chlor einwirken, so entsteht zuerst Chlormethyl, dann 
DicMormsthan {MethykncMorid), dann Tnehlormethan {Chloroform) und 
schließlich Tetrachlormethan [Tetrachlorkohlenstoff). Das verdrängte 
Wasserstoffatom bildet dabei stets mit einem zweiten Atom Halogen 
Halogenwasserstoff. 

I. CH^ + Cl, = CHsCl + HCl n. CH4 + 2C1, = CHjClj + 2HC1 . 
m. CH4 + SClj = CHCls + 3 HCl IV. CH4 4- 4CI2 = CCI4 + 4HCI. 

Man erhält also bei direkter Substitution meist ein Gemenge 
verschiedener Produkte. Chlor und Brom wirken unmittelbar 
substituierend und zwar ersteres am stärksten. Die Einwirkung 
beider wird verstärkt sowohl durch Wärme und direktes Sonnen- 
licht/ als auch durch sogenannte Halogenüberträger. Es sind 
dies Körper, welche zunächst höhere Halogenverbindungen bilden, 
die dann wieder in die ursprünglichen Verbindungen und freies 
Halogen zerfallen und so letzteres „in statu nascendi" einwirken 
lassen. Solche Überträger sind: Jod, Antimontrichlorid, Alu- 
miniumchlorid und vor allem Eisenchlorid bezw. die entsprechen- 
den Bromide.* Da diese Verbindungen stets wieder regeneriert 
werden, brauchen sie nur in geringer Menge zugesetzt zu werden.* 
Substitution durch Jod findet nur schwierig und unter ganz be- 
stimmten Bedingungen statt. 

Da nämlich der dabei entstehende Jodwasserstoff, vermöge seines 
starken Beduktionsvermögens der Reaktion direkt entgegenwirkt, muß 
derselbe durch gewisse Zusätze gebunden werden. Dies geschieht durch 
Alkali, Quecksilberoxjd oder Jodsäure. 

2C8H8 + 2Jj 4- HgO = 2C8H7J + HjO + HgJg, 
öCeHe + 2 J2 + HJCg = öCeHgJ + 3H,0 . 
Die Bildung von Jodwasserstoff kann auch von vornherein ver- 



^ Doch befördert das direkte Sonnenlicht bei Gegenwart von Doppel- 
bindungen in erster Linie die Addition an diese (s. S. 56). 

* Siehe auch Cohen, Dakin, Soc. 75, 893 und Edinqeb, Goldbeeo, 
B. 38, 2875. 2883. 

• Solche Substanzen, von denen kleine Mengen zur Herbeiführung an- 
dauernder Beaktionen genügen und die scheinbar an der Reaktion gar nicht 
beteiligt sind, nennt man auch „Kontaktsub stanzen", weil man früher 
annahm, daß sie rein physikalisch durch ihre Oberflächenbeschaffenheit etc. 
wirkten. 
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mieden werden, wenn man an Stelle des freien Jods Chlorjod anwendet, 
das ebenfalls jodierend wirkt. 

CeHe + JCl = CeH« J + HCl . 

Man verfahrt bei der Chlorierung meist so, daß man das Chlor 
in den eventuell zum Sieden erhitzten, dem Sonnenlicht ausgesetzten 
oder mit einem Überträger versetzten Kohlenwasserstoff einleitet^, oder 
letzteren mit einem chlorabgebenden Agens, wie Jodtrichlorid oder 
Antimonpentachlorid erwärmt. Da das Halogen nacheinander mehrere, 
bezw. alle vorhandenen Wasserstoffatome ersetzt, muß man, wenn man 
nur eines oder nur eine beschränkte Anzahl derselben substituieren 
will, eine beschränkte Menge des Halogens einwirken lassen. Da sich 
das gasförmige Chlor nicht bequem abwägen läßt, verfährt man hier 
meist so, daß man die Gewichtszunahme der zu chlorierenden Substanz 
kontrolliert und mit dem Chlorieren aufhört, wenn die berechnete Ge- 
wichtszunahme erreicht ist. 

Bei den niedrigeren, gasförmigen und überhaupt bei den ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffen stellt man die Halogenderivate meist 
praktischer indirekt nach eiaer der anderen Methoden dar, z. B. aus 
den Alkoholen, dagegen ist die direkte Substitution für aromatische 
und aliphatisch-aromatische Verbindungen von größter Wichtigkeit.* 

Die Bromierung ist, schon wegen der Wägbarkeit des Broms, 
häufig bequemer auszuführen als die Chlorierung und ist ebenfalls 
hauptsächlich für die Gewinnung aromatischer oder aliphatisch-aro- 
matischer Bromverbindungen wertvoll. Auch die Bron^ierung wird 
mit oder ohne Verdünnungsmittel, in der Kälte oder Hitze und meist 
unter Benutzung von „Halogenüberträgern" ausgeführt.* 

Wie schon erwähnt, wirkt Jod allein niemals direkt substituierend 
ein, sondern nur, wenn die entstehende Jodwasserstoffsäure sofort ge- 
bunden wird. Man erhitzt also z. B. die zu jodierende Substanz mit 
Jod und Jodsäure (oder Quecksilberoxyd u. a. m.) im Rohr. Auch 
Natriumsalze schwacher Säuren sind zur Bindung des Jodwasserstoffe 
gut verwendbar, z. B. Borax.* 

Bei sehr energischer Einwirkung von Chlor wird zuweilen die 
Kohlenstoffkette gespalten.^ 

Auch über die Substitution von Wasserstoff durch Halogen 
lassen sich gewisse Regeln aufstellen, die allerdings zum Teil nicht 
ganz strenge Gültigkeit haben. 

Bei der Monochlorierung der normalen Paraffine entstehen neben- 
einander das primäre Chlorderivat und dasjenige sekundäre, bei dem 
das Chlor an dem dem endständigen benachbarten Kohlenstoffatom steht. 
Die Bromierung dieser Kohlenwasserstoffe liefert fast nur das sekun- 

* G. 253. » L.-C. 329. « G. 231; L.-C. 282. 

* Classen, D. R.-P. 86069; L.-C. 389. 

* Krappt, B. 8, 1296. — Kbapft, Mebz, B. 10, 801. 
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däre Produkt. Die weitere Chlorierung oder Bromierung verläuft, ent- 
gegen älteren Annahmen, wenn man unnötig hohe Temperaturen ver- 
meidet, stets so, daß das Halogen an Kohlenstoffatome tritt, welche 
noch kein Halogen enthalten. Nur hei sehr energischer Halogenisierung 
entstehen schließlich Produkte, welche mehrere Halogenatome an einem 
Kohlenstoff tragen. So entsteht hei den gewöhnlichen Bedingungen 
durch weitere Halogenisierung aus Bromäthyl: Äihylenbromid, aus 
n-Propylchlorid: Propylenchlorid u. s. w. ^ 

CHa . CHjBr ^ CHgBr— CHjBr , 

CHs . CH, . CHjCl >- CHg . CHCl • CHgCl . 

Unter geeigneten Bedingungen erhält man zuweilen jedoch auch 
sonst die Yerhindungen, welche mehrere Halogenatome am gleichen 
Kohlenstoff tragen. So erhält man durch weitere Chlorierung von 
Äthylidenchlorid Ätkenylirichlorid (neben 1.1.2'Tnchloräthan)^ 

CH3.CHCI, + Cl, = CHg.CCls + HCl. 

Behandelt man aliphatische Brom- oder Jodverbindungen' mit 
Chlor, so wird oft erst das ursprüngliche Halogen durch Chlor ersetzt, 
bevor weitere Substitution eintritt. Ebenso wird Jod durch Brom 
verdrängt. Durch Erhitzen mit Quecksilberchlorid, Antimonpentachlorid 
oder Chlorjod können Brom und Jod durch Chlor ersetzt werden, ohne 
daß weitere Substitution eintritt, während andererseits beim Erhitzen 
mit Aluminiumbromid bezw. Aluminium-, Calcium- und Kaliumjodid 
das Chlor gegen Brom oder Jod ausgetauscht wird. Das bequemste 
Mittel, Chlor für Brom oder Jod einzuführen, ist häufig andauerndes 
Schütteln der kalten Lösung mit Chlorsilber. Jodalkyle liefern mit 
Silberfluorid Fluoralkyle. ^ 

Bei aromatischen Kohlenwasserstoflfen, welche Seitenketten 
enthalten, kann man das Halogen nach Belieben in den Benzol- 
kem oder in die Seitenkette einführen.^ 

Läßt man das Halogen auf die Substanz bei deren Siedetemperatur 



* V. Meyer u. Müller, J. pr. [2] 46, 161. — Kegeln über weitere Halogen- 
aubetitution: Herzpeldeb, B. 26, 2432; 27, 489. — L.-C. 324. 

« StIdel, A. 195, 183. 

^ Aromatische Jodverbindungen bilden mit Chlor meist Jodid- 
chloride, d. h. das Jod wird zunächst nicht verdrängt, sondern addiert 
2 Atome Chlor (Willgerodt, J. pr. [2] 33, 154; B. 25, 3494), wohl aber 
wirkt Brom auch auf derartiges Jod substituierend (Hirtz, B. 29, 1404). 



CeHg'J 4- Clg = C^Hg — J<Cd • 



* L.-C. 386, 425. — Gustavson, B. 14, 1709. — Romburqh, B. 16, 392. — 
Smudler, Kerez, A. 231, 257—301. — Meslans, C. r. 108, 352; B. 22 R., 267. 

* Beilstein, Geitner, A. 139, 382. 
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oder im direkten Sonnenlicht^ ohne Anwendung eines Überträgers ein- 
wirken, so findet Substitution in der Seitenkette statt (I), während bei 
Gegenwart eines Halogenüberträgers bei gewöhnlicher Temperatur 
und in zerstreutem Licht das Halogen stets in den Kern tritt. ^ Im 
letzteren Fall nimmt das Halogen vorwiegend die p-Stellung (II), in 
geringem Maße auch die o-Stellung (III) zur Seitenkette ein. Ent- 
hält ein Benzolkem bereits ein Halogen, so tritt ein zweites in die 
p-Stellung zum ersten (s. auch die Substitutionsregeln S. 69) 
H H H 




. rY"'" - 0,1 r-^ - 



■ O- 



H H H 

Gewisse Substituenten im Benzolkern können der Substitution 
hinderlich sein.^ 

3. Bwrch Ersatz der Hydroxylgruppe in Alkoholen, Während 
die Halogenderivate nach dem vorher Gesagten sich einerseits als 
Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoflfe erweisen, sind sie 
andererseits identisch mit den Alkylestern der Halogen- 
wasserstoffs äuren (s. Ester), ähnlich wie in der anorganischen 
Chemie das durch Zusammentritt von Kalium und freiem Brom 
entstehende Salz identisch ist mit dem aus Kaliumhydroxyd und 
Bromwasserstoff gebildeten. 

a) Aus Alkoholen und Halogenwasserstoffsäuren, Die Halogen- 
alkyle lassen sich also durch den gewöhnlichen Esterifizierungs- 
prozeß aus Alkoholen und den Halogenwasserstoffsäuren darstellen, 
wobei der Wasserstoff der letzteren unter Austritt von Wasser 
durch Alkyl ersetzt wird 

CHaOH + HCl = CH3CI 4- HjO . 

Auf diese Weise reagieren nur wahre Alkohole, d. h. Ver- 
bindungen, deren Hydroxylgruppe an einem aliphatischen Rest 
steht, nicht aber Phenole. Man kann also nach dieser Methode 
wohlBenzylchlorid C^Hß-CH^Cl, nicht aber Chlortoluol CLCgH^-CHg 
darstellen (s. S. 103 Anm.). 

Mehrwertige Alkohole liefern ganz analog diejenigen Di- und 
Polyhalogenverbindungen, deren Halogenatome an verschiedenen 
Kohlenstoffatomen stehen. 

Die Reaktion läßt sich nur dann zu Ende führen, wenn das bei 



' Schramm, M. 8, 299; C. 1898 I, 1019. 

^ Nur Phosphorpentachlorid scheint die Chlorierung in der Seitenkette 
za begünstigen (Erdmann, A. 272, 150). 
^ Hollemann, Böeseken, K. 16, 425. 
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derselben auftretende Wasser gebunden wird. Dies erreicht man ent- 
weder durch einen Zusatz von Chlorzink oder Schwefelsäure, oder da- 
durch, daß man das trockene Halogenwasserstoffgas in großem Über- 
schuß in den Alkohol einleitet oder auch durch Erhitzen mit konzen- 
trierter Halogenwasserstoffsäure unter Druck, Das letzte Verfahren 
findet besonders bei höheren Alkoholen Anwendung, weil diese mit 
wasserentziehenden Mitteln leicht Olefine (siehe dieselben) liefern, die 
dann wiederum durch umgekehrte Addition von Halogenwasserstoff 
Anlaß zur Bildung von isomeren Halogenalkylen geben. So liefert 
normaler Heptylalkohol mit Salzsäuregas und Chlorzink ein Gemisch 
von primärem und sekundärem Heptylchlorid 

I. CHs . CH, . CH, . CH, . CH, • CH, • CH,OH + HCl 

= CH, . CHj . CH, . CHj . CH, • CH, • CH,C1 + HjO . 

(CHg • CHj • CH| • CH} • CHj • CHj • CH^OH 
= CHg • CH, . CHg . CH, . CH, • CH=CH, + H,0 
"■ ] CHg . CH, . CHj . CH, . CHj • CH=CH, +HC1 

1 = CHaCHj.CHj.CHj.CHj.CHClCHg . 

Die niedrigen Alkohole läßt man meist einfach in ein erwärmtes 
Gemisch von Chlor- oder Bromkalium mit Schwefelsäure eintropfen.^ 
Man kann Halogenalkyle auch aus anderen Alkylestem, den Alkyl- 
schwefelsäuren, durch doppelten Austausch mit Halogenmetallen darstellen 

CsHßO.SOgOH + KBr = CjHjBr + KG- SO,- OH . 

Bromwasserstoff reagiert leichter als Chlorwasserstoff, Jod- 
wasserstoff leichter als diese beiden. Bei letzteren ist wegen seines 
großen Reduktions Vermögens Erhitzen möglichst zu vermeiden, da 
sonst leicht halogenfreie Produkte erhalten werden (s. S. 29). 

In mehrwertigen Alkoholen kann man je nach den Versuchs- 
bedingungen eine oder mehrere Hydroxylgruppen durch Halogen er- 
setzen. So entsteht aus Glyeol zuerst das Olycolchlorhydrin und dann 
Äthylenoidorid und analog stellt man andere „Halogenhydrine" dar 

CHjCH „_ CH2CI „^ CH,OH „^, CHjCl 

Auch hierbei ist das Reduktionsvermögen der Jodwasser- 
stoff säure zu beachten. Dieselbe liefert zuweilen aus mehrwertigen 
Alkoholen Monojodalkyle, z. B. aus Glyeol Jodäthyl 

CH,OH CHoJ 

Diese Einführung von Jod für Hydroxylgruppen unter gleichzeitiger 
Beduktion anderer Hydroxylgruppen, besitzt deshalb ein gewisses Inter- 
9, weil auf diese Weise aus höheren mehrwertigen Alkoholen, die 

» G. 107. 
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als Naturprodukte leicht zu haben sind^ sekund&re MonoJodide erhalten 
werden, die auf anderem Wege kaum zugänglich sind und ein wert- 
volles Ausgangsmaterial zur Gewinnung sekundärer Alkohole darbiaten 
(ygl. S. 111]. So entstehen: Isopropyljodid aus Glycerin, sek, n-Buk^ 
Jodid aus Erythrit, sek. n-Hexyljodid aus Mannit u. a. nu 

Die direkte Esterifizierung ist die bequemste Methode zur Dar- 
stellung der Chlor- und Bromalkyle, während die JodaUcyle meist 
zweckmäßiger nach der nächstfolgenden Arbeitsweise darzustellen sind. 
Auch zur Darstellung ungesättigter Halogenverbindungen aus den ent- 
sprechenden Alkoholen ist die folgende Methode vorzuziehen. 

ß) Äics Alkoholen imd Phosphorhalogeniden. Die Hydro^l» 
gruppe der Alkohole kann auch vermittelst der Phosphorhalogen- 
verbindungen durch Halogen ersetzt werden. Die Reaktion stellt 
sich als ein Austausch von Hydroxyl und Halogen zwischen Alkyl 
und Phosphor dar 

aCAOH + PCls = SCjHgCl + P(OH),. 

Durch Anwendung der höheren Phosphorhalogenverbindungen 
lassen sich auch Hydroxylgruppen, welche an aromatischen 
Kernen stehen, durch Halogen ersetzen, also z. B. Phenol in 
Chlorhenxol überführen 

CeHjOH + PCI5 = CeHsCl + POCls + HCl . 

Chlorverbindungen stellt man nach dieser Methode nur aus 
Phenolen oder solchen Alkoholen dar, auf die die freie überschüssiga 
Salzsäure weiter einwirken würde. Dies ist z. B. bei ungesättigten 
Verbindungen der Fall, da diese Salzsäure addieren. Zuweilen leistet 
Phosphorpentachlorid auch gute Dienste, wenn es sich darum handelt, 
mehrwertige Alkohole vollständig in Chlorverbindungen überzufahren, 
so bei der Darstellung von T&trachlorlmtan aus Erythrit^ 

CHjOHCHOHCHOH.CHjOH >- CH,C1.CHC1.CHC1.CH,C1. 

Besonders bequem und zuverlässig ist diese Methode zur Her- 
stellung von Jodalkylen aus Alkoholen, zu welchem Zweck dieselbe 
auch fast ausschließlich angewandt wird. Meist ist es nicht nötig, 
das Phosphorbromid oder Phosphorjodid als solches anzuwenden, sondern 
man versetzt ein Gemisch des Alkohols mit rotem Phosphor allmählich 
mit Brom oder Jod^ 

SCgHsOH + P + 3 J = aCHfiJ + H,PO, .» 

Zuweilen macht sich auch hier die reduzierende Wirkung des 
intermediär gebildeten Jodwasserstoffs geltend. Bei der Destillation von 
Glycerin mit gelbem Phosphor und Jod entsteht z. B. Isopropyljodid.^ 



» Henninoer, A. eh. [6] 7, 229. * G. 109. 

• Beilstbin, A. 126, 250. * Mabkownikow, A. 138, 364. 
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Zur Umsetzung der Phenole muß dagegen fertiges Phosphorpenta- 
bromid oder Phosphortrijodid angewandt werden, doch verläuft in 
beiden Fällen die Beaktion wenig glatt. 

4. Durch Ersatz von Sauerstoff in Aldehyden und Ketonm, 
Dihalogenparaffine, welche beide Halogenatome an demselben 
Kohlenstoff enthalten , lassen sich leicht aus Aldehyden oder 
Ketonen darstellen. In einer Reaktion,, die der vorher erwähnten 
ganz analog ist, tauschen nämlich diese Verbindungen bei der 
Behandlung mit Phosphorpentachlorid oder Phosphorpentabromid 
ihren Sauerstoff gegen zwei Halogenatome aus. Propionaldehyd 
liefert so z. B. Prqpylidenchlorid {UDichlorpropan) ^ 

CHgCHO+PClj = CHg-CHClt + POCls. 
Aceton gibt 2-I>ichlorpr6pan {Acetonchlorid)^, u. s. w. 

Man kann derartige Halogenverbindungen als Halogenwasserstoff- 
ester hypothetischer zweiwertiger Alkohole, der sogenannten „Ortho- 
aldehyde" und „Orthoketone" auffassen (vgl. Aldehyde und Ketone). 

Da die „Ketonchloride" leicht reduzierbar, die Ketone selbst aber 
leicht synthetisch darstellbar sind, ist diese Reaktion von Wichtigkeit 
für die Synthese höherer Kohlenwasserstoffe (s. S. 28). 

Auch die Sauerstoffatome des Chinons lassen sich bei der Behand- 
lung mit Phosphorpentachlorid durch Chlor ersetzen, doch tritt hier 
für jedes Sauerstoffatom nur ein Chloratom an den Kern, indem hier 
gleichzeitig eine Änderung der Kohlenstoffbindungen im Kern eintritt, 
so daß aus dem gewöhnlichen Benzochinon p-IHehlorbenzol entsteht 
(vgl. Bildung mehrwertiger Phenole aus Chinonen). 

Die analog konstituierten Trihalogenverbindungen , die Halogen- 
wasserstoffester der „Orthosäuren" (vgl. Säuren) lassen sich nicht aus 
den Säuren herstellen. Sie werden vielmehr durch direkte Substitution 
aus den Kohlenwasserstoffen erhalten (s. S. 59). 

5. Aus Diaxoverbindungen. Naturgemäß auf aromatische 
Verbindungen beschränkt und nur zur ICinfiihrung von Halogen 
in den Benzolkem anwendbar ist die Zersetzung der Diazonium- 
halogenide. Da die letzteren aus den Kohlenwasserstoffen über 
die Nitro- und Amidoverbindungen leicht erhältlich sind und ihre 
Umwandlung völlig eindeutig verläuft, ist diese Methode hier 
von großer Wichtigkeit. So zerfällt Diazobenzolchlorid (Benzol- 
diazoniumchlorid) bei geeigneter Behandlung glatt in Ghlorhenzol 
und Stickstoff 

CeHs-NCl p„p, ^^ 
^ = CeHgCl + Ng . 



1 Keboul, A eh. [5] 14, 458. * Fbiedbl, A. 112, 23( 

FOBNBR, Synth. Meth. 5 
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Die gewünschte Umwandlung tritt schon ein, wenn man irgend 
ein Diazoninmsalz mit der entsprechenden Halogenwasserstofitöore eihitit 
So liefert Benzoldiazonimnsalfat oder -nitrat mit Jodwasserstofbixiie 
Jodbenxol^ 

CeH^.N.NO, ^ gj ^ ^^jj^j ^ ^^ ^ jj^^^ 

Diese Reaktion verläuft jedoch nur mit Jodwasserstoffsftare 
glatt und ohne störende Nebenprodukte. Zur Darstellung der CShlor- 
und Bromverbindungen benutzt man das unter dem Namen „SAT mimr« - 
sche Beaktion** bekannte Verfahren. Man läßt die Lösung des Diazonium- 
chlorids oder -bromids, die durch Diazotieren der Amidoyerbindnng in 
salzsaurer bezw. bromwasserstofEsaurer Lösung entsteht, in eine Lösung 
von Eupferchlorür in Salzsäure bezw., Kupferbromür in Bromwasserstoff- 
säure einfließen. Es entstehen zunächst Doppelsalze von der ftllgAiwOTw^ 
Formel: 

X.N(:N)C1, CujCl, oder X.N(:N)Br, Cu^Br, 

die beim Erwärmen glatt in Kupferhalogenür, Stickstoff und Halog^i- 
substitutionsprodukt zer£ftllen^ 

aHß.NCl, Cu-CL 

si 

Noch bequemer und häufig unter wesentlicher Verbesserong der 
Ausbeute gelangt man zum Ziel, wenn man ein&ch die Lösung des 
betreffenden Diazohalogenids in der Kälte mit Kupferpulver yersetifc.* 

Ofb genügt auch eine mit der betreffenden Hiäogenwasserstoff- 
säure versetzte Kupfersulfatlösung. ^ 

Chlor- und Fluorverbindungen lassen sich auch vorteilhafb duieh 
Einwirkung der konzentrierten Halogenwasserstoffsäuren auf Diaio- 
amido Verbindungen (s. S. 94] darstellen^ 

CeHßNcN.NHCeHß + 2HF1 = CeH^Fl + N, + CeH^NH,, HM. 

Nach den hier besprochenen Methoden kann man natürlich 
auch bei jeweiliger Auswahl für den speziellen Fall Halogen- 
derivate irgend welcher anderen organischen Yerbindungen 
darstellen, wenn durch die angewandten Reaktionsmittel keine 
der schon vorher am Kohlenstoffkern stehenden Gruppen an- 
gegriffen wird. 

» G. 206. — Geiess, J. 1866, 447. 

« Sandmeyeb, B. 17, 1633. 2650; 18, 1492. — Lellmann, Rbmy, B. 1», 
«10. — G. 210. 

* Gattkrmann, B. 23, 1218. — L.-C. 309. 358. 

* Anoeu, Gaz. 21. 2. 258. 

* Wailach, Hbüsleb, A. 243, 219. — Wallach, A. 286, 258. 
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Die Halogenverbindungen sind namentlich in der ali- 
phatischen Reihe außerordentlich wichtige Ausgangs- oder 
Zwischenprodukte für die Darstellung zahlreicher, ja fast aller, 
anderer Verbindungen, indem sich Halogenatome in aliphatischen 
Substanzen bezw. in den Seitenketten aromatischer Ver- 
bindungen gegen die verschiedenartigsten Gruppen austauschen 
lassen. Derartige Halogenverbindungen dienen namentlich zur 
Synthese höherer Kohlenwasserstoffe, sowie von Alkoholen, Säuren 
(Säurenitrilen), Aminoverbindungen u. s. w. 

Halogenverbindungen, deren Halogenatome an einem aroma- 
tischen Kern stehen, sind dagegen wenig reaktionsfähig. Sie 
sind fast nur zur Einfuhrung von Alkylgruppen nach der Wübtz- 
FrmGSchen Synthese geeignet 

II. Nitroverbindungen.^ 

1. Du/rch direkte Nitrierung, Die einfachste Methode zur Dar- 
stellung von Nitroverbindungen, d. h. Verbindungen, welche die so- 
genannte Nitrogruppe —NO, an Kohlenstoff gebunden enthalten, 
ist die direkte Nitrierung der Kohlenwasserstoffe mit Salpeter- 
säure. Ein Wasserstoffatom des Kohlenwasserstoffs bildet mit 
der Hydroxylgruppe der Salpetersäure Wasser und an seine Stelle 
tritt die Nitrogruppe an das betreffende Kohlenstoffatom. Aus 
Benzol entsteht auf diese Weise Mtrobmxol^ 

CeHe + HO. NO, = CeH^NO, + H,0 . 

Diese Methode ist ganz allgemein anwendbar, wenn es sich 
darum handelt, Nitrogruppen in einen aromatischen Kern ein- 
zuführen, ist aber in der aliphatischen Reihe nur selten zu ver- 
wenden. Auch bei aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Seiten- 
ketten tritt die Nitrogruppe unter den gewöhnlichen Bedingungen 
stets in den Kern. 

Während das Benzol, entsprechend der Gleichwertigkeit seiner 
sechs Wasserstoffatome, nur eine Mononitroverbindung liefern 
kann, sind bei den kondensierten Kernen mehrere stellungsisomere 
Mononitroverbindungen möglich. So entstehen bei der direkten 
Nitrierung des Phenanthrens drei isomere Mononitrophenanihrene^ 



* Auch hier sind die Di- und Polynitroverbindungen mit den ein- 
wertigen zugleich abgehandelt. 

« MiTSCHERLicjH, A 9, 47; 12, 305. » Sohmtot, B. 12, 1154 
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Beim Naph talin sind zwei MononitranaphiaUne möglich 

NO, 

doch entsteht bei der direkten Nitrierung nur die &-Verbindan(^^ 
während die /9-Verbindung aus /J-Nitro-a-naphtylamin durish 
Eliminierung der Amidogruppe (vgl S. 38) dargesteUt werden 
muß.* Vom Anthracen konnten bisher keine Nitroverbindungen 
erhalten werden. 

Die Nitrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe geschieht, indem 
man den Kohlenwasserstoff, je nach seiner Beaktionsf&higkeit in kon* 
zentrierte oder ranchende Salpetersäure oder Gemische von Salpeter- 
säure und Schwefelsäure einträgt, oder umgekehrt die Säure zu dem 
Kohlenwasserstoff fließen läßt, wobei meist Kühlung notwendig ist 
Zur Einführung mehrerer Nitrogruppen muß das Reaktionsgemisch ge- 
wöhnlich erhitzt werden. Bei sehr leicht nitrierbaren Kohlenwasser- 
stoffen mäßigt man die Einwirkung noch durch Lösen in Eisessig. 
Die Nitriening findet um so leichter statt, je mehr Alkylgmppen 
der Kohlenwasserstoff enthält. Durch Nitrogruppen kann man nicht wie 
durch Halogen alle sechs, sondern nur drei Wasserstoffe des Benzol- 
kemes ersetzen.' 

In der aliphatischen Reihe lassen sich nur höhere ParafiGne 
vom n-Hexan aufwärts und einige andere Verbindungen mit teriäftren 
Kohlenstoffatomen durch Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure auf 
130 — 140^ direkt nitrieren, weil die Salpetersäure auf die meisten 
aliphatischen Substanzen in erster Linie oxydierend wirkt. ^ Bei dieser 
Art der Nitrierung tritt auch zuweilen bei aromatischen Verbindungen 
die Nitrogruppe in die Seitenkette, so daß aus Toluol PhenylniirO' 
meihan 

CeHjCH» + HONO, = CACH^NO, + H,0 



^ Beilbtein, Kühlbero, A. 169, 83. 
^ Sandmeyer, B. 20, 1496. 
» G. 175. — L.-C. 717. 724. 731. 

* KoNOWALOw, B. 26 K, 878; B. 28, 1863. — Worstall, a 1898 I, 
926: 1899 I, 966. — Konowalow, ibid. 1063. — Markowkikow, ibid. 1064. 
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entsteht n. a. m. ^ Auch Styrol wird beim Kochen mit Salpetersäure 
in der Seitenkette nitriert^ 

CeH5.CH=CH, + OH. NO, = CeH^ • CH=CHNO, + H,0 . 
Ebenso wie in das Benzol selbst, läßt sich die Nitrogmppe aach 
ganz allgemein in irgend welche Derivate des Benzols einfahren. Die 
Stellung, die die Nitrogruppe oder auch ein anderer Substituent ein- 
nimmt, wenn im Benzolkem bereits ein oder mehrere Wasserstoffatome 
substituiert sind, richtet sich im allgemeinen nach folgenden 

Substitutionsregeln. 

Bei der Bildung von Biderivaten wirkt das schon im Kern 
stehende Atom oder Radikal richtend auf den neu eintretenden Sub- 
«tituenten ein. Ist der schon vorhandene Substituent Halogen (Gl, 
Br, J), Hydroxyl (OH), Alkoxyl (OR), Acidoxyl (OCOR), Amido 
(NHj), Alkami do (NHR), Acidamido (NHCO-R) oder Alkyl 
{R=CxHy), so tritt der zweite Substituent in die p- und o-Stellung; 
•enthält dagegen der Kern bereits eine der folgenden Gruppen: Nitro 
(NOa), Sulfonsäure (SO3H), Carboxyl (OOOH), Aldehyd (OHO), 
Keto (COR) oder Nitril (CN), so nimmt der Substituent die m- 
Stellung ein. unter Beachtung dieser Regel kann man durch Yari- 
ierung der Reihenfolge der Substitution stellungsisomere Verbindungen, 
z. B. p'Nitrochlorbenzol durch Nitrieren von Chlorbenzol und m-Nitro- 
•chlorbenxol durch Chlorieren von Nitrobenzol erhalten, ebenso wird 
man 0- tmd p-Nitrqphenol durch Nitrieren von Phenol erhalten, m-Nib'O' 
jphenol aber auf dem Umwege über m-Nitranilin und m-Nitrodiazobenzol 
aus m-Dinitrobenzol darstellen müssen.^ 

Crum Brown und Gibbon * fassen diese Regel in folgender Weise: 
Wenn die Wasserstoffverbindung des Atoms oder Radikals, welches im 
Monoderivat in den Benzolkern getreten ist, nicht direkt, d. h. in 
einer Operation, zu der entsprechenden Hydroxylverbindung oxydiert 
werden kann, so entstehen bei weiterer Substitution o-p-Derivate, im 
Anderen Falle m-Derivate.^ 

Die Bildung von TriderivcUen folgt im allgemeinen derselben 
Regel. Orientieren die beiden schon vorhandenen Substituenten den 
neu eintretenden dritten an dieselbe Stelle, so nimmt er diese ein; 
weisen sie ihm verschiedene Stellen an, so entstehen die beiden ent- 
sprechenden Isomeren nebeneinander, wenn nicht die orientierende 
Wirkung des einen Substitnenten bedeutend stärker ist, als die des 



* KoNOWALOW, B. 27 R., 193. 468. — C. 1890 I, 1237-, B. 28, 1850. — 
HoLLEMAN, B. 28 R., 235; 29, 2199. 

' Simon, A. 31, 269. — Blyth, Hofmann, A. 63, 297. 

' S. auch Kehbmann, B. 23, 130. ^ Bantun, B. 11, 2100. 

* See. 61, 1, 367. 

* S. a. Flüescheim, J. pr. [2] 66, 321 u. Holleman, Reo. 18, 267; 
19, 79. 188. 364; 20, 206. 
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«idereo. So wirkt z. B. die HydroxTlgnippe starker als aUe 
SubstitueDten. die Amidogroppe stärker als Halogen n. s. w. 

Bei der Bildung Ton Tetraderivalen werden die YeriifiltnÜBe noch 
komplizierter, unsymmetrische Triderivate liefern bei weiterer Sab- 
stitution gewöhnlich aach ansymmetrische TetradenTate. Ffilnt man 
in ein Monoderirat (Anilin, Phenol n. s. w.) drei gleiehaitige Sab- 
stitaenten ein wie drei Chloratome oder drei Nitrogmppen, so sMQeD 
sich die letzteren zueinander symmetrisch 

XH, XH, 

► t 

2. Durch SubgtüuHon für Halogenatome. In der aliphatischen 
Reihe erhält man Nitroverbindüiigen meist durch Ej-bitzen der 
Alkyljodide mit Silbemitrit, z. B. Xitromethan aus JodmethyP 

CH,J + AgNO, = CH,NO, + AgJ . 

Die Reaktion geht meist sehr heftig vor sich. Man miseht daher 
das Silbemitrit mit Sand und läßt das Halogenalkyl langsam catropfen« ^ 
Als Nebenprodukte entstehen die isomeren Alkylester der salpetrigen 
Sfture.^ Die beiden Produkte lassen sich stets leicht trennen, da die 
Nitroverbindungen niedriger sieden als die Ester. An Stelle des Silber- 
nitrits kann hier nicht das Kalisalz genommen werden^ doch wirkt dies 
in anderen FäUen in gleicher Weise. So entsteht aus Chloressigsaure 
imd Ealiumnitrit unter gleichzeitiger Abspaltung von CO^ Xiiromethan^ 

ClCHjCOOH + KNO, = NO.CH, + KCl + CO, . 

^Rei den höheren Nitrofettsäuren findet diese Kohlensilureabspaltang 
nicht mehr statt, vielmehr entsteht aus /9-Brompropionsäure mit Silber- 
nitrit Nüropropionsäure,^ 

Verbindungen, welche zugleich Halogen und die Nitrogmppe ent- 
halten, erhält man entweder durch Chlorierung oder Bromierung der 
Nitroparaffine oder aus denjenigen Dihalogenparafßnen, deren Halogen- 
atome an verschiedenen Kohlenstoffatomen stehen, mit der monomole- 
kularen Menge Silbemitrit. Auch aus Nitroalkoholen mit Phosphor- 
halogenid lassen sie sich darstellen. 

Dinitroparaffine entstehen aus den Halogennitroparaffinen mit 
Kaliumnitrit, nicht aber aus den Dihalogenparaffinen. Außerdem bilden 
sie sich durch Oxydation der Pseudonitrole (siehe weiter unten) mit 



' V. Meybb, A. 171, 32. « L.-C. 786. 

■ Über die Theorie dieser Erscheinung siehe Kibsel, B. 16, 1574. — 
TßCHBBNiAK, A. 180, J57. — • V. Meyeb, Fobsteb, B. 9, 529. 

* KoLBE u. Pbeibisoh, J. pr. [2] 6, 427; 8, 309. 

* Lewkowitsch, J. pr. [2] 20, 169. 
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Ohromsänre und in komplizierterer Keaktion durch Einwirkung von 
Salpetersäure auf sekundäre Alkohole, Ketone, Isofettsäuren u. a. m., 
sowie durch Anlagerung von NOj an einige Acetylene und Olefine. ^ 

3. Du/rck Älkyli&nmg niedrigerer Nitroverbindungen, Höhere 
[Nitroverbindungen mit aliphatisch gebundener Nitrogruppe kann 
man darstellen, indem man Nitroparaffine mit Kohlenwasserstoff- 
resten verkettet. Dies kann auf verschiedene Weisen geschehen. 

cc) Aus Halogennitroparaffinen und Zinkalkyl.^ So liefert 
z. B. Trichlomitromethan mit Zinkmethyl tertiäres Nitrobutan. 
CClsNOj + SznCHa = CN08(CH8)8 + SzaCl. 

ß) Ungesättigte Nitroverbindungen entstehen durch Konden- 
sation aromatischer Aldehyde mit Nitromethan^, z. B. w-Nitrostyrol 
aus Benzaldehyd und Nitromethan 

CeHjCHO + CHaNO, = CeH5CH=CHN0, + H,0. 

Aliphatische Aldehyde reagieren ebenfalls mit Nitromethan, jedoch 
unter einfacher Anlagerung, d. h. unter Bildung sekundärer Alkohole. 
Dagegen liefern aliphatische Aldehyde und insbesondere Formaldebyd 
mit aromatischen Nitroverbindungen (auch Nitrophenolen) Nitroderivate 
des Diphenylmethans. * 

Auch irgend welche anderen Verkettungen nach den verschiedenen 
Methoden der Kohlenwasserstoffsynthese können in einzelnen Fällen 
zum Aufbau höherer Nitroverbindungen benutzt werden, z. B. kann 
man aus Nitrobenzylchlorid und Benzol nach der FBiEDBL-CBABTSSchen 
Synthese Nitrodiphenylmetkm darstellen (s. S. 35) 

NO, . CA . CHjCl + CeHe = NO, • CeH4 . CH, • CeHg . 

Doch wurde bei dieser Synthese schon erwähnt, daß die Gegenwart 
von Nitrogruppen im aromatischen Kohlenwasserstoff diese Reaktion 
verhindert. Über die Anwendbarkeit der Synthese von Wübtz-Fittig 
scheinen noch keine Erfahrungen vorzuliegen. 

Man kann Nitroverbindungen schließlich auch durch Oxydation von 
primären Aminen erhalten, obwohl diese Reaktion naturgemäß nur von 
theoretischem Interesse ist. Die Oxydation, die successive Hydroxyl- 
amino-, Nitrose- und Nitroverbindungen liefert^ gelingt in der alipha- 
tischen und aromatischen Reihe mit Sulfomonopersäure*, in der aro- 
matischen Reihe auch mit Natriumsuperoxyd. ® Die Amine vom Typus 



* SuDBOROüQH, See. 71, 224. 

« Bbwad, J. pr. [2] 48, 345; B. 24, 974; 26, 129. 
3 Peiebs, A. 226, 321. — Posnee, B. 81, 656. — Thiele, B. 32, 1293. 
BouvEAULT, Wahl, C. r. 136, 41. 

* Henry, C. r. 120, 1265, D. R. P. 67001 u. 72490. 
^ BAMBEBOEn, Seliqmann, B. 36, 685—710. 

* 0. Fischer, Trost, B. 26, 3083. 
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R'CHg-NH, liefern jedoch meist hauptsächlich Hydroxamsfturen. ^ Hier 
entstehen als Zv^ischenprodukte Aldoxime*, die sich weiter oxydieren 
lassen. 

Amidogruppen, welche am aromatischen Kern stehen, kann man 
auch vermittelst der Diazoyerbindungen gegen Nitrograppen anstaaschoDt 
indem man die Diazoniumsalze mit Kaliomcupronitrit behandelt^ (vgL 
S. 66). 

Anhang: Nitrolsäuren und Pseudonitrole entstehen 
durch Einwirkung von salpetriger Säure in statu nascendi auf 
Nitroparaffine und zwar erstere aus primären (vgl S. 107), letztere 
aus sekundären Mononitroparaffinen. So entsteht ÄthtßmtroUäure 
aus Nitroäthan* 

CHsCHj.NO, + ONOH = CHsCKnoH + ^^' 
Propylpseudonitrol aus Isonitropropan ^ 

cS:>C<H^' + OHNO = g5>0<Ng« + H.0 . 

Auf tertiäre Nitroparaffine wirkt salpetrige Säure gar nicht ein. 
Da die Nitroparaffine indirekt ziemlich bequem aus den Alko- 
holen darstellbar sind, benutzt man diese Reaktion und die 
charakteristische Färbung der entstehenden Verbindungen • zur 
Unterscheidung primärer, sekundärer und tertiärer Alkohole. 

Außerdem entstehen: 

Nitrolsäuren aus Dibrommononitroparaffinen mit Hydroxyl- 
amin, die Äthylnitrolsäure also aus Dibroninitroäthan^ 

CH3.C<g^^» + H,NOH = CH8-C<55g«jj + 2HBr. 

Pseudonitrole aus Ketoximen mit Stickstoffdioxyd, Propyl- 
pseudonitrol z. B. aus dem Oxim des gewöhnlichen Acetons® 

4g]gJj>a=N0H + 3N,04 = 4^^>C<55g^ "*■ ^^«^ "*■ ^^^ • 

Die Nitroverbindungen der aromatischen Reihe sind 
die Ausgangsprodukte für die Mehrzahl der übrigen aromatischen 
Verbindungen. Sie werden auch technisch im größten Maßstäbe 
gewonnen und zur Weiterverarbeitung meist zunächst zu Amido- 

* Bamberoer, B. 36, 710. 

* Bamberoer, Schentz, B. 34, 2023; 36, 710. 

* Hantzsch, Blaoden, B. 33, 2546. 

* V. Meyer, Constam, A. 214, 329. * V. Meyer, A. 176, 120. 

* Nitrolsäuren in alkalischer Lösung rot, Pseudonitrole blau. 
' V. Meyer, B. 7, 1139; 9, 395. » Scholl, B. 21, 507. 
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Verbindungen reduziert (siehe nächstes Kapitel). Außer zu den 
letzteren können sie auch zu anderen stickstoffhaltigen Verbin- 
dungen reduziert werden (s. S. 76). 

In der aliphatischen ßeihe haben die Nitroverbindungen 
nur theoretisches Interesse. 



III. Amidoderivate der KotilenwasserstofTe (Amine). 

Als Amine bezeichnet man diejenigen organischen Stickstoff- 
verbindungen, welche sich dadurch vom Ammoniak NH3 ableiten, 
daß dessen Wasserstoffatome durch einen oder mehrere einwertige 
Kohlenwasserstoffireste (Alkylgruppen) ersetzt worden sind« Man 
unterscheidet primäre, sekundäre und tertiäre Amine je 
nachdem dieser Ersatz für eines, zwei oder alle drei Wasserstoff- 
atome des Ammoniaks stattgefunden hat 

Alk yAlk 

NHs NH^.Alk Nh/ N^Alk . 

\Alk \Alk 

Ammoniak Primäre Amine Sekundäre Amine Tertiäre Amine 

Die primären Amine sind also Verbindungen, welche sich 
von den Kohlenwasserstoffen dadurch ableiten lassen, daß Wasser- 
stoff durch die sogenannte Aminogruppe(Amidogruppe)NH2 — 
ersetzt worden ist. Dieser Ersatz kann im selben Kohlenwasser- 
stofl&nolekül ebenfalls ein- oder mehrmals stattfinden und hiernach 
unterscheidet man primäre Monamine, Diamine u. s. w. 

CeHe CANH, C6H4<n5 ""' ^' '^' 

Benzol Monaminobenzol Diaminobenzol 

(Anilin) (Phenylendiamin) 

Die sekundären Amine sind Verbindungen, in welchen 
zwei einwertige Alkylgruppen durch die sogenannte Iminogruppe 
(Imidogruppe) NH< miteinander verbunden sind, tertiäre 
Amine diejenigen, in denen drei einwertige Alkylgruppen durch 
ein dreiwertiges Stickstoffatom verbunden sind. Die tertiären 
Amine besitzen die Fähigkeit, ein Molekül einer einwertigen ali- 
phatischen Halogenverbinduug zu addieren, wobei der Stickstoff 
vom dreiwertigen in den fünfwertigen Zustand übergeht. Diese 
salzartigen Verbindungen, welche den gewöhnlichen Ammonium- 
salzen entsprechen, bezeichnet man als quaternäre Ammonium- 
hai ogeni de, die zu gründe liegenden Hydroxylbasen als quater- 
Däre Ammoniumbasen 
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/Alk Alkv /Hai TAlkv ^OHl 

NC Alk + Alk -Hai = Alk ;N< >- Alk-^N< 

XAlk Alk/ ^Alk LAlk/ \AlkJ 

rertiäres Amin QuatemibreB AmmoniumbalogeDid Quaternftre Base 

/H Hv /Hai \B\ yOW\ 



Ammoniak Ammoniumsalz Ammoniumbydrozjd 

Die aliphatischen Amine sind starke Basen, nnd zwar am so 
stärkere, je mehr aliphatische Gruppen sie enthalten. ^ Dagegen drücken 
aromatische Gmppen die Basizität herab, so daß das Diphenylamin 
nur noch sehr schwache, das Triphenylamin gar keine basischen EigeiL- 
schafben mehr besitzt. Noch weiter wird die Basizität durch Eintritt 
von Halogenatomen und Nitrogruppen in die aromatischen Kerne heimb- 
gedrückt. Die Basen bilden mit Mineralsäuren Salze, die in Wasser 
löslich, in Äther dagegen unlöslich und unflüchtig sind. Die freien 
Basen werden aus den Salzen durch üxe Alkalien in Freiheit gesetzt 
und können, soweit sie nicht in fester Form ausfallen, ans der 
alkalischen Lösung durch Äther ausgeschüttelt oder mit Wasser- 
dampf abgeblasen werden. In den aromatischen Aminen sind die am 
Stickstoff stehenden Wasserstoffatome durch Kalium oder Natrium er- 
setzbar. 

Die wichtigsten Bilduugsweisen der Amine sind die folgendem 
1. Durch Wasserstoffaddition an Nitrile [Mendmssdhe Beaktiori^ 
Die nach verschiedenen Methoden leicht erhältlichen Gjanalkyle 
(Nitrile) (s. diese), lassen sich durch Wasserstoff in statu nascendi 
zu Aminen reduzieren. Die Cyanwasserstoffsäure selbst gibt so 
Methylamin, ihre Ester aber die homologen Basen, Methylcyanid 
(Acetonitril): Äthylamin u. s. w. 

HON 4-4H = CHbNH,, 
CHs-CN + 4H = CHaCHjNH, u. s. w. 

Diese Umsetzung wird meist nach ihrem Entdecker als die 
MENDiussche Reaktion* bezeichnet. 

Diese Beaktion entspricht vollkommen der Bildung der gesättigten 
Kohlenwasserstoffe aus den ungesättigten, indem es sich um eine ein- 
fache Addition von Wasserstoff an eine Doppelbindung handelt 

C.CH3 „ H2C.CH3 CH ^ H,CH 

Acetonitril Aethylamin Acetylen Äthan 

Die Reduktion wird am bequemsten durch Eintragen von Natrium 



^ S. jedoch Ostwald, J. pr. [2] 33, 360. « A. 121, 128. 
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in die heiße alkoholische Lösung der Nitrile ansgefahrt. Auch andere 
Reduktionsmittel, welche naszierenden Wasserstoff liefern (Metalle mit 
Sänren), können henutzt werden, sind aber meist unbequemer. Über- 
haupt verläuffc die Umsetzung meist nicht sehr glatt. Dieselbe Re- 
duktion laßt sich auch auf einem Umwege erreichen.^ 

Der Übergang der Nitrile in Amine ist für die Synthese 
höherer Kohlenstoflfverbindungen von Wichtigkeit, weil sie den 
Übergang irgend eines Alkohols in den um ein Kohlenstoff reicheren 
Alkohol yermittelt 

C^HyOH —>- CxHyJ —>- CxHyCN 

—>- CxHy.CHaNH, — ^ CxHyCHjOH. 

In ganz gleicher Weise lassen sich mehrwertige Nitrile zu mehr- 
wertigen Aminen reduzieren, z. B. das Nitril der Bemsteinsäure zu 
Diaminobutan {Fuiresdn)^ 

CHjCN _ CHjCHj.NH, 

("jHj.CN "^ ^ " djHjCHsi.NH, * 

2. Alis Nitroverbindungen durch Reduktion, Amidoverbindungen 
entstehen durch Reduktion der Nitroverbindungen (s. vorhergehenden 
Abschnitt). Die Reduktion läßt sich sowohl bei aromatischen als 
auch bei aliphatischen Nitroderivaten ausführen, ist aber nur för 
die Darstellung der aromatischen Amine von großer Wichtigkeit, 
weil hier die Nitroverbindungen leicht zugänglich sind. Aroma- 
tische Amine werden fast ausschließlich nach dieser Methode ge- 
wonnen. Aus Nitrobenzol entsteht so Anilin [Amidobenxol)^ 

CeHfiNO, 4- 6H = CeHsNH, + 2H,0 . 

Die Reduktion der Nitrogruppe kann durch die verschiedensten 
Reduktionsmittel bewirkt werden.* Das gewöhnlichste Mittel ist Wasser- 
stoff in statu nascendi, der aus verschiedenen Metallen und Säuren 
entwickelt werden kann. Für kleinere Versuche nimmt man gewöhn- 
lich Zinn oder Zink und Salzsäure. ^ Die Reduktion geht bei gewöhn- 
licher Temperatur unter starker Wärmeentwickelung vor sich. In der 
Technik benutzt man gewöhnlich Eisenfeile und Salzsäure als Reduktions- 
mittel.^ Da man zur Ausführung dieser Reduktion nur eine ganz 
geringe Menge Salzsäure braucht, ist hier nicht der Wasserstoff das 
reduzierende Agens, sondern das fein verteilte Eisen selbst zusammen 
mit Wasser. Die Salzsäure dient wahrscheinlich nur zur Darstellung 



1 Hekle, B. 36, 3039. 

« Ladenburo, B. 16, 1150; 19, 780. « Zinin, A. 44, 283. 

* S. z. B. Sabatier, Senderens, C. r. 136, 225. 

« O. 179. « L.-C. 954. 
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einer gewissen Menge Eisenchlorür, welches als Beaktionsüberträger 
wirkt. ^ Auch durch Erhitzen mit einer Lösung von Zinnchlorür in 
SalzsUure lassen sich Nitroverbindungen glatt zu Aminen reduzieren. 
Diese Methode ist besonders von Wichtigkeit, wenn man von mehreren 
Nitrogruppen nur eine beschränkte Anzahl reduzieren will, da man das 
Zinnchlorür in genau berechneter Menge anwenden kann.* Auch 
Schwefelammonium in alkoholischer Lösung reduziert meist von mehreren 
Nitroverbindungen nur eine,^ die Wirkung der beiden letztgenannten 
Reduktionsmittel ist jedoch- oft eine verschiedene. So wird in o-p-Di- 
nitrotoluol durch Schwefelammonium nur die o-Nitrogruppe, durch 
eine beschränkte Menge Zinnchlorür aber nur die p-Nitrogruppe 
reduziert. * 

Auch sonst läßt sich Schwefelammonium mit Vorteil in allen den- 
jenigen Fällen anwenden, in denen entweder der naszierende Wasser- 
stoff oder auch die Gegenwart von Säuren Nebenreaktionen bewirken 
können. Nitroverbindungen, die noch andere leicht reduzierbare Gruppen 
enthalten und die in Wasser löslich sind, z. B. o-Nitrobenzaldehyd, 
können mit Eisenvitriol und Ammoniak ^ oder Eisenvitriol und Baryt- 
wasser ^ reduziert werden. Ebenso ist Zinkstaub in alkoholischer oder 
ammoniakalischer Lösung ein gutes Reduktionsmittel. ^ Auch Aluminium- 
amalgam leistet häufig vorzügliche Dienste.® 

In einigen, allerdings sehr seltenen Fällen scheint die Nitrogruppe 
sieh aber auch allen Reduktionsversuchen zu widersetzen.^ 

Durch geeignete Auswahl der Reduktionsmittel kann man bei der 
Redaktion der Nitroverbindungen eine ganze Reihe von Verbindungen 
erhalten, welche man als Zwischenprodukte der Gesamtreduktion der 
Nitro- zur Amidogruppe auffassen kann und von welchen weiter unten 
die Rede sein wird. 

i-^eXigJNUg \ Azoxybenzol Azobenzol Hydrazobenzol / ^ 1^^5*5^-°« 

Nitrobenzol, ^X c.h,NO ^ C.H.NHOH / ^«^"^ 

\ Nitrosobenzol X Phenylhydroxyl- 

\ / amin 

Natürlich entstehen Amido Verbindungen auch durch völlige Reduktion 



* Wohl, B. 27, 1436. 1815. 

* Anschütz, B. 19, 2161. — L.-C. 1068. 

8 G. 182. — L.-C. 1017. — Bbilstein, Kurbatow, A. 176, 44. 

* Anschütz, B. 19, 2161. * Friedländer, B. 15, 2572; 17, 456. 
« P. Fischer, B. 24, 3193. 

^ Über die Verwendung von Natriumarsenit siehe Loesneb, J. pr. [2] 
60, 563. — L.-C. 950. 

8 L.-C. 945. — WisLicENüs, Kaufmann, B. 28, 1323 u. J. pr. [2] 64, 18. 
» Posner, B. 36, 2345. 
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dieser Körper, die bei der partiellen Reduktion der Nitroverbin- 
dungen gebildet werden, doch hat dieser Vorgang lediglich theoretisches 
Interesse. 

Durch Beduktion anderer stickstoffhaltiger Verbindungen, 
Auch andere stickstoffhaltige Verbindungen lassen sich zu 
Amidoverbindunjjftn reduzieren. Hierher gehören außer den 
schon erwähnten Zwischenprodukten noch die folgenden Körper- 
klassen: 

a) Säureamide können durch Natrium und siedenden Amyl- 
alkohol I eduziert werden. Acetamid liefert z. B. Äthylamin ^ 

CHaCONH, + 4H = CHaCHjNH, + H,0 . 

b) Aldehydammoniakverbindungen lassen sich mit Zinkstaub 
und Salzsäure reduzieren. Acetaldehydammoniak gibt -4%/- 
amin ^ 

CH8.CB<^^ +2H = CHaCHj.NH, + H,0. 

c) Die Oxime der Aldehyde, Ketone und Chinone liefern bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig Amine; das 
Acetaldoxim z. B. Äthylamin, das Acetonoxim Isopropylamin^ 

CH8.CH:N0H + 4H = CHaCH^.NH, -}- H,0, 

ChI>^ : NOH + 4H = ^^>CH.NHj + HjO . 

So gelangt man z. B. von den Oximen der relativ leicht zu- 
gänglichen Ketopolymethylene (s. iS. 51) zu den Aminoverbindungen 
der Cykloparaffine.^ 

d) Auch die Phenylhydrazone der Aldehyde und Ketone 
liefern bei gleicher Behandlung die gleichen Amine neben Anilin ^ 

CH,.CH=N-NHCeH5 + 4H = CH8.CH,.NH, + CeHgNHj . 

e) Sekundäre Amine lassen sich häufig bequem darstellen 
durch Reduktion der Aldehydalkylimide (aus Aldehyden und pri- 
mären Aminen) (s. S. 85) mit Natrium und Alkohol.^ Isobutyl- 
aldehydmethylimid (aus Isubutylaldehyd und Methylamin) gibt so 
Meihylisohutylamin 

^&>CH.CH=NCH, 4- 2H = ^^>CH.CH8NH.CH, . 

1 GuBHBET, Bl. [3] 21, 778. « D. R. P. 73812; B. 27 R., 437. 

» Goldsohmidt, B. 10, 3282; 20, 728. — L.-C. 995. 

* WiSLiOENUß, Hentzschel, A. 275, 325. 

* Tafel, B. 22, 1854. — L.-C. 994. 

* 0. FiscHEE, A. 241, 328. — Zaunschirm, A. 246, 279. — Stoermek 
u. LBPB^ B. 29, 2110. 
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3. Aus Balogenverbindtmgen durch Substitution. Wenn man 
aliphatische Halogenverbindungen mit alkoholischem oder auch 
wäßrigem Ammoniak erhitzt, wird ihr Halogen durch die Amido- 
gruppe bezw. der Wasserstoff des Ammoniaks durch Alkyl er- 
setzt^ Die ßeaktion geht so vor sich, daß das Ammoniak zunächst 
ein Molekül Halogenalkyl addiert, indem der vorher dreiwertige 
Stickstoff fünfwertig wird, z. B. zu Methylaminjodhydrat 

Hv Hv .CH3 

H^N + CH, J = H-^N< 

Diesem Ammoniumsalz wird durch überschüssiges Ammoniak 
teilweise Jodwasserstoff entzogen und so freies Alkylamin gebildet: 

h/ \h \h h/ h^ \h 
Da nun die Amine wiederum Halogenalkyl anzulagern vermögen, 
entstehen in gleicher Weise weiter aus dem primären Amin, 
sekundäre und tertiäre Amine und quaternäre Ammoniumsalze, 
so daß das ßeaktionsprodukt stets ein Gemisch verschiedener 
Basen darstellt. 

Der Austausch von Halogenatomen gegen den Ammoniakrest findet 
nur auf aliphatische Halogenverbindungen und solche aromatischen, 
bei denen das Halogen in der Seitenkette steht, Anwendung. Halogen- 
atome, welche direkt am aromatischen Kern stehen, reagieren kaum 
mit Ammoniak. Nur wenn am selben Kern in 0- oder p-Stellung' 
noch andere Halogenatome oder Nitrogruppen stehen, ist ein solcher 
Austausch ausführbar. 

Ebenso wie die Halogenverbindungen aliphatischer Beste, reagieren 
auch andere Ester, so die Salpetersäureester und die alkylschwefel- 
sauren Salze. Erstere liefern vorzugsweise primäre, letztere tertiäre 
Amine. ^ Auch die aromatischen Sulfosäuren sind zur Amindarstellung 
verwendbar,^ doch beanspruchen diese Reaktionen nur theoretisches 
Interesse. 

Analog den gewöhnUchen Halogenalkylen reagieren auch alle 
anderen aliphatischen Halogenverbindungen. So entstehen aus Di- 
halogenverbindungen Diamine, aus halogensubstituierten Säuren Amino- 
säuren u. s. w. 

Die Ausführung dieser Methode geschieht so^ daß man die Halogen- 
verbindungen mit wäßrigem oder meist besser alkoholischem Ammoniak 



^ Hofmann, A. 74, 159. 

* Walker, Zincke, B. 6, 114. — Salkowskt, A. 174, 276. 
8 Wallach, Schulze, B. 14, 421. — Fasson, B. 24, 1678. 

* Jackson, Wino, B. 19, 902. 
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von möglichst hoher Konzentration in Drackgefllßen auf 100 — 120^ 
«rhitzt. ^ Will man primäre Amine darstellen, so wendet man, um der 
vorstehend erwähnten Bildung sekundärer, tertiärer und quatemärer 
Verbindungen nach Möglichkeit vorzubeugen, einen möglichst großen 
Überschuß von Ammoniak, etwa das Zehnfache der berechneten Menge, 
ÄU. Trotzdem entstehen fast immer Gemische, die erst auf ziemlich 
umständliche Weise in ihre Bestandteile zerlegt werden müssen (s, weiter 
unten). Man wird daher diese Methode häufig nur zur Gewinnung der 
tertiären Amine benutzen, zu welchem Zweck dann natürlich ver- 
hältnismäßig geringere Mengen Ammoniak verwendet werden, zur Dar- 
stellung der primären oder sekundären Basen aber die im An- 
schluß hieran behandelten Modifikationen dieser Methode vorziehen. 
Zu bemerken ist noch, daß sekundäre^ und tertiäre Halogenverbindungen 
fast ausschließlich primäre Amine liefern. Tertiäre Halogenverbindungen 
liefern zuweilen auch gar keine Amine, weil sie große Tendenz haben, 
Halogen Wasserstoff abzuspalten und Olefine zu liefern (vgl. S. 10). 

Zur Isolierung der einzelnen Produkte aus dem nach dieser 
Methode meist erhaltenen Gemisch existieren verschiedene Methoden. 
Zunächst wird das ganze Beaktionsprodukt auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, um das überschüssige Ammoniak zu entfernen. Sodann kann 
man die quaternären Ammoniumverbindungen von den Aminen durch 
Kalilauge trennen, welche die letzteren aus ihren Salzen in Freiheit 
setzt, die quaternären Halogenverbindungen aber nicht zerlegt. Destilliert 
man das Gemisch, so destillieren nur die drei Amine über, die dann 
weiter getrennt werden müssen. Durch fraktionierte Destillation kann 
diese Trennung nur selten erreicht werden, dagegen gelingt sie zu- 
weilen durch fraktionierte Kristallisation der Salze, insbesondere bei 
Verbindungen mit höheren Alkylgruppen. ^ Häufig muß man jedoch 
die verschiedene Reaktionsfähigkeit der Basen benutzen. So können 
dieselben nach dem HoFMANNSchen Verfahren* voneinander getrennt 
werden. Dasselbe beruht darauf, das primäre Basen mit Oxalsäure- 
diäthylester das entsprechende Dialkyloxamid 
COOCoH. CONHAlk 

sekundäre Basen Dialkyloxaminsäureester 



* S. a. Dhomm6e, B1. [3] 27, 736. 

' Die Bezeichnung primär, sekundär und tertiär ist hier etwas anders 
zu verstehen als bei den Aminen. Unter primären Halogenverbindungen 
versteht man diejenigen, welche sich von einem primären Alkohol dadurch 
ableiten, daß dessen Hydroxylgruppe durch Halogen ersetzt worden ist. Als 
primäre, sekundäre und tertiäre Halogenverbindungen definiert man also 
die Halogenwasserstoffester der primären, sekundären und tertiären Alkohole 
(8. S. 107). 

» Vgl. z. B. Posner, B. 26, 1863. 

* Wallach, B. 8, 760. — Hopmann, 3, 776. 
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bilden, tertiäre Basen mit diesem Ester dagegen gar nicht reagieren, bei 
der Destillation des Produktes also allein übergehen. Von den beiden 
zurückbleibenden Oxalsäurederivaten ist das Dialkjloxamid in Wasser 
löslich, der Dialkyloxaminsäureester dagegen unlöslich. Nach der Tren- 
nung dieser beiden Verbindungen kann man aus jeder derselben die 
zugehörige Base durch Destillation mit E^ilauge in Freiheit setzen. 

Auch mit Formaldehyd läßt sich die Trennung bewerkstelligeiL 
Dasselbe wirkt auf Trialkylamin ebenfalls nicht ein, Uefert dagegen 
mit den beiden anderen Basen Eondensationsprodukte (s. weiter unten], 
die sich voneinander und von der tertiären Base durch fraktionierte 
Destillation leicht trennen lassen.^ 

Ebenso kann man das verschiedene Verhalten der drei Klassen 
von Aminen gegen Benzolsulfochlorid zur Trennung derselben be- 
nutzen. Dasselbe reagiert mit tertiären Basen gar nicht, während es 
mit den primären und sekundären Basen Monalkyl- bezw. Dialkyl- 
phenylsulfamide bildet (s. Sulfamide], von denen die ersteren in Alkalien 
löslich, die letzteren aber unlöslich sind.' Die Basen werden aus den 
Sulfamiden durch Erhitzen mit Kalilauge zurückgewonnen. 

Auch mit Schwefelkohlenstoff reagieren nur die prinaären 
und sekundären (freien] Basen unter Bildung von alkyldithiocarbamin- 
sauren Salzen, doch ist diese Trennungsmethode kaum praktischer Ver- 
wendung föhig, außer zur Isolierung der tertiären Basen, welche man 
aus dem Beaktionsgemisch abdestillieren kann.^ 

Wird auf die Gewinnung der primären Basen kein Wert gelegt, 
so kann man auch auf das Gemisch der Basen in saurer Lösung 
Natriumnitrit einwirken lassen. Hierdurch werden die primftren 
Basen zerstört (d. h. in Alkohole oder Phenole umgewandelt s. S. 117), 
die sekundären Basen aber in Nitrosamine übergeführt (s. S. 100), 
welche als Öle ausgeschieden werden und durch Beduktion mit Zinn 
und Salzsäure wieder in die Basen zurück verwandelt werden können.^ 

Sind gar keine primären Basen vorhanden, wie z. B. bei der später 
erwähnten Darstellung gemischter aliphatisch -aromatischer Basen aus 
primären aromatischen Basen, so kann man auch die sekundären Basen 
mit Essigsäureanhydrid in Acetylverbindungen überführen^ (s. Sänre- 
amide), und, nach dem Abdestillieren der tertiären Basen, durch Erhitzen 
mit Kalilauge wieder spalten. 



* Dei^pinb, C. r. 122. 1064; B. 20 R., 520. 

* HiNBBEBO, B. 23, 2962. — Über die praktische Ausführung dieser 
Methode siehe auch Solonina, C. 1897 II, 848. 

» Hopmann, B. 8, 105. 461. — Grodzki, B. 14, 2754. — Jahn, B. 16, 1290. 

* NÖLTIKG, BOASSON, B. 10, 795. 

^ Revebdin, Harfe, B. 22, 1005. 
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Schließlich ist auch das Verhalten der yerschiedenen Basen gegen 
Ferrocyanwasserstoffsäare^ oder gegen Metaphosphorsäure^ 
zur Trennung geeignet. 

Will man primäre Aminbasen darstellen, so ist die Bildung 
der höheren Basen als Nebenprodukte sehr unbequem. Man kann 
dieselbe yermeiden, wenn man das Halogenalkyl anstatt auf 
Ammoniak auf Ammoniak de rivate einwirken läßt, in denen zwei 
Wertigkeiten des dreiwertigen Stickstoffatoms bereits durch irgend 
einen leicht abspaltbaren Komplex besetzt sind. Solche Ver- 
bindungen sind dielsocyansäure CO:NH (oder Isocyanursäure), 

CO 
und das Phtalimid CgH4<p^^NH, die in Form ihrer Kalium- 
oder Silberverbindungen angewandt werden. Erhitzt man letztere 
mit Halogenalkjlen, so entsteht leicht unter Austritt von Halogen- 
kalium oder -Silber die entsprechende Alkylverbindung, so aus 
cyansaurem Silber und Jodäthyl der Aethylester der Isocyansäure 

COrNAg + CjHgJ = COiNCjHg + AgJ, 
der dann leicht durch Destillation mit Kalilauge unter Bildung 
von Äthylamin gespalten wird' 

COrNCjHj + 2K0H = NHjCA + K^COs . 

Die für die Praxis bequemste Methode ist die Umsetzung 
des Phtalimidkaliums mit Halogenalkyl, die durch gemeinschaft- 
liches Erhitzen leicht ausfährbar ist, und Spaltung des entstandenen 
Alkylphtalimids durch Erhitzen mit starker Salzsäure im Bohr,^ doch 
reagieren nur primäre Halögenverbindungen (s. S. 79 Anm. 2) in ge- 
vrünschter Weise mit Phtalimidkalium 

C6H4<co>NK + AlkJ = CeH4<gg>NAlk + KJ, 
CeH,<gg>NAlk + 2H,0 = CeH,<ggJg + AlkNH, . 

Die analog zusammengesetzten Ester der Isothiocyansäure, die 
Senföle, werden ebenfalls durch Erhitzen mit Wasser oder verdünnten 
Sftnren unter Bildung von Aminen gespalten 

S:C:NAlk + 2Rfi = CO, 4- H^S + AlkNH, . 

Auch die Ester der IsocyanwasserstofiElsäure, die Isonitrile, zer- 
fidlan in gleicher Weise in Amine und Ameisensäure 

CNAlk 4- 2H,0 = HCOOH + AlkNH,. 

m — 

1 £. FiSOHBR, A. 190, 184. 2 SCHLÖMANN, B. 26, 1020. 

» WüBTZ, A. 71, 330; 76, 325. — S. V. Meyeb, B. 10, 131. 
« Gabbisl, B. 20, 2224; 24, 3104. 

STnfh. Meth. 6 
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Für die Darstellung sekundärer aliphatischer Amine 
ist die direkte Synthese aus Ammoniak und Halogenalkyl ans 
den erörterten Gründen ebenfalls häufig sehr unbequem. Auch 
hier kann man jedoch auf einem kleinen Umwege meist leicht 
zum gewünschten Ziele gelangen. Wenn man nämlich Anilin 
mit Jodalkyl behandelt, erhält man mühelos die tertiäre Base, 
das Dialkylanilin. Dieses liefert mit salpetriger Säure leicht die 
p-Nitrosoverbindung (s. S. 99), die durch Kalilauge in Nitrosophenol 
und das entsprechende sekundäre Amin gespalten wii*d (s. S. 100). 
Zur Reindarstellung von Dimethylamin stellt man sich also zuerst 
Dimethylanilin, dann daraus p-Nitrosodimethylanilin dar und spaltet 
letzteres durch Kalilauge^ 

CeH,NH, r 2CH3J = CeH,N(CH8), + 2HJ, 

CeHjNCCHs), + NOOH = NO • CeH, • NCCHs), + H,0 , 
NO-CeH^NCCHs), 4- H,0 = NO-CeH^-OH + HN(CH,), . 

Ein ähnliches Verfahren beruht auf der Darstellung und 
Spaltung von Dialkylsulfonamiden.* 

Nach den eben erwähnten Methoden lassen sich natürlich auch 
Verbindungen mit mehreren Amidogruppen darstellen, wenn man von 
Polybalogenverbindungen ausgeht. 

Primäre aromatische Amine, deren Aminogruppe am 
Kern steht, werden fast ausschließlich durch Reduktion der Nitro- 
verbindungen (s. S. 75) gewonnen, und auch zur Darstellung von 
gemischten aliphatisch-aromatischen Aminen stellt man 
nach dieser Methode zunächst die primäre aromatische Base dar 
und führt in deren Amidogruppe die aliphatischen Reste nach 
der vorliegenden Methode ein, z. B. läßt man zur Darstellung von 
Phenyläthylamin [Ätkylanüin] , Äthylbromid auf Anilin einwirken:' 

CeHfiNIL, + BrCA = CeH^NHCeH^-HBr. 

Diese Umsetzung geht sehr leicht, meist schon bei gewöhnlicher 
Temperatur vor sich. Anstatt auf das freie Anilin die Alkylhalogenide 
einwirken zu lassen, kann man auch Anilincblorhydrat oder besser 
-bromhydrat mit den entsprechenden Alkoholen auf etwa 250 ^ erhitzen, 
wobei sich zunächst die Alkylhalogenide bilden.* Primäre aromatische 
Amine oder deren Natriumverbindungen reagieren unter Bildung sekxm- 



1 Baeyer, Caro, B. 7, 964; 8, 616. 

* Marckwald, Dro8te-Huel8Hopf, B. 31, 3261. 
3 Hopmann, A. 74, 128. 

* Stadel, Reinhardt, B. 16, 29. — Stadel, Baueb, B. 10, 1989. 
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därer und tertiärer Basen sogar mit aromatisch gebundenen Halogen- 
atomen. So entstellt aus Anilin und Brombenzol beim Erhitzen mit 
Natronkalk LHphenylamin^ 

CgHsNE, + Br.CeHg + NaOH = CeHj.NH.CeH^ + NaBr + H,0 . 

und aus Dikaliumanilin oder Natriumdiphenylamin mit Brombenzol beim 
Erhitzen Triphenylamin^ 

CeHgNK, + 2BrCeH5 = CeH5N<^«g^ + 2KBr, 

g«g«>NNa + BrCeHg = %^>^ - CeH^ + NaBr. 

Nach dieser Methode entstehen aus den primären, aromati- 
schen Basen natürlich wiederum sekundäre und tertiäre Basen 
nebeneinander und in dieser Form ist auch diese Methode aus 
den oben besprochenen Gründen zur Gewinnung der sekundären 
Basen häufig unbequem. Diesem Mangel kann man auch hier auf 
einem kleinen Umwege leicht abhelfen, indem man in die primäre 
aromatische Base zunächst einen Säurerest (Acidylgruppe) ein- 
führt (s. Säureamide). Man stellt also z. B. zunächst aus Anilin 
Acetanüid dar: 

CeHjNH, + CHs-COOK = CANH.CO.CHs + H,0. 

In diesen Säureaniliden läßt sich das am Stickstoff noch vor- 
handene Wasserstoffatom durch Natrium ersetzen, wenn man 
dieselben in einem indifferenten Lösungsmittel (z. B. Toluol] auf- 
löst und die berechnete Menge metallischen Natriums einträgt 

CH?S5>NH + Na = cH,%°d>NNa + H. 

Diese Natriumverbindung reagiert mit beliebigen aliphatischen 
Halogenalkylen unter Bildung eines alkylierten Anilids 

CH,%°d>NNa + JCA = CH??d>N-C.H. + NaJ , 

welches beim Erhitzen mit Kalilauge den Säurerest wieder ab- 
spaltet und so die gewünschte sekundäre Base, im obigen Beispiel 
Äthylanilin^ liefert 

Cjj^^«^5P>N.C,H5+KOH = CHs.NH.CA + CHs.COOK. 

^ Merz, Paschkowezky, J. pr. [2] 48, 454. 

« Heydeich, B. 18, 2156. - Mebz, Weith, B. 6, 1514. 

* Elsbach, B. 15, 690. 

6* 
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4. Aus Alkoholen, Phenolen, Ald6hydenu,8.w.dtirohW€U8erab8p€ti^^ 
Man kann in Alkoholen nnd Phenolen die Hydrozylgmppe direkt 
durch die Amidogruppe ersetzen, wenn man diese Verbindungen 
längere Zeit mit Chlorzinkammoniak auf etwa 250® erhitzt^ 

CjHgOH + NH3 = C,H,NH, + H,0. 
Die Reaktion tritt im allgemeinen bei den Phenolen leichter ein 
als bei den Alkoholen, noch leichter bei mehrwertigen Phenolen.' 

Besonders leicht reagieren die Naphtole und Anthranole.' Die- 
selben setzen sich schon beim Erhitzen mit Ammoniak ohne Ghlorzink 
um. Auch die nitrosubstituierten Phenole zeichnen sich durch große 
BeaktionsMiigkeit aus, jedoch nur die 0- und p-Verbindungen. ^ 

Auffallend ist die außerordentlich große Beaktionsfllhigkeit der 
Hydroxylgruppe in den sogenannten Cyanhydrinen (a-Oxynitrilen) (s. Oxy- 
säuren). Dieselben reagieren meist schon bei gewöhnlicher Temperatur 
mit Ammoniak. Es entstehen c^-Amidonitrile, die leicht in die ent- 
sprechenden Amidosäuren übergeführt werden können; z. B. entsteht 
aus dem Benzaldehydcyanhydrin (Mandelsäurenitril) das NUrü der FhenyU 
amidoessigsäure 

CeH5.CH<gg + NH, = CeH^.CH^J« + H,0. [-^CeH,.CH<gg5j ' 

Phenylamidoessigsfture 

Ebenso wie mit Ammoniak reagieren die Hydroxylverbindungen 
auch weiter mit primären Basen unter Bildung sekundärer Basen, 
welche infolgedessen stets schon neben den primären Basen bei 
den vorstehenden Umsetzungen auftreten. So reagiert AtiiIiti^ 
das aus Phenol und Ammoniak entsteht, weiter mit einem zweiten 
Molekül Phenol unter Bildung von Diphenylamin^ 

CeHgNH, + CeH.OH = CeH5>^^ + ^^• 

Auch gegen Amine zeigt sieb die gleiche Abstufung in der 
Reaktionsfähigkeit der verschiedenen Hydroxylverbindungen, wie gegen 
Ammoniak (s. oben). 

Als Darstellungsmethode für gewöhnliche Aminbasen kommen 
diese Reaktionen kaum in Betracht, da die aliphatischen Amine leichter 
aus den Halogenverbindungen, die aromatischen besser durch Reduktion 
der Nitroverbindungen erhalten werden, wohl aber für of- Amidosäuren 
(s. diese). 



* Merz, Gasiobowski, B. 17, 623. 

« Merz, Weite, B. 13, 1298; s. a. B. 19, 2901. 
« Grabe, B. 13, 1850. 

* Vgl. Babb, B. 21, 1541. — Salkowski, A. 174, 276. 
» Mebz, Weith, B. 13, 1298. 
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Aldehyde, die man ja als Derivate zweiwertiger Alkohole be- 
trachten kann (s. Aldehyde), reagieren dementsprechend mit Amino- 
basen. Während sie jedoch von Ammoniak zuweilen nur ein 
Molekül unter Bildung einer additionellen Verbindung (Aldehyd- 
ammoniak) ^ aufnehmen 

CB[aCH=0 + NH, = CH8.CH<g|^ , 

in anderen Fällen aber in etwas komplizierterer Weise reagieren 
(s. z. B. die Bildung von Hydrobenzamid aus Benzaldehyd),* setzen 
sie sich mit primären und sekundären Basen stets analog den 
Alkoholen unter Wasseraustritt um. Bei den primären Basen 
kann diese Reaktion verschieden verlaufen. Beagiert ein Molekül 
Aldehyd mit zwei Molekülen der Base, so entstehen Alkyliden- 
diamine, z. B. aus Acetaldehyd und Anilin Äthylidendiamlin 

CHs.CH=0 + 2NH,.CeH5 = CH» • CH<ggg«g» + H,0 . 

Die Reaktion erfolgt sehr leicht schon in der Kälte und in wässeriger 
alkoholischer Lösung. Auch mit Säureamiden reagieren Aldehyde 
analog, wenn auch etwas schwieriger. 

Außerdem kann aber auch ein Molekül Aldehyd mit nur 
einem Molekül der primären Base reagieren. In diesem Falle 
entstehen tertiäre Amine, welche eine Doppelbindung zwischen 
KohlenstoflF und Stickstoff besitzen, die Alkylidenmonamine : z. B. aus 
Benzaldehyd und Anilin das Benxylidenanilin 

CeH8CH=0 + NH,.CeH5 = CeHgCH^N-CeHs + H,0. 

Auch diese Reaktion erfolgt häufig schon in der Kälte und in 
Lösung, sonst beim gelinden Erwärmen. 

Welche von diesen beiden Reaktionen eintritt, hängt sowohl von 
der Beschaffenheit des Aldehyds wie der Base ab. Im allgemeinen 
scheinen aromatische Aldehyde besondere Neigung zur letztgenannten 
Reaktion zu haben. Bestinmite Regeln lassen sich darüber nicht auf- 
stellen. Sekundäre Basen sind natürlich nur noch zur erstgenannten 
Umsetzung beföhigt. 

Beide Reaktionen verlaufen, wie wohl alle Reaktionen der Aldehyde, 
offenbar in zwei Phasen, indem auch mit den Aminen zuerst ein 
Additionsprodukt im Sinne des Aldehydammoniäks entsteht, das dann 
in zweiter Phase unter Wasseranstritt weiter reagiert Zuweilen lassen 



1 LiEBiQ, A. 14, 144. » Laurent, A. 21, 180. 
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sich diese Additionsprodnkte auch isolieren, so z. B. aus Qnanthol mit 
verschiedenen Basen.' 

Ketone und Säuren, obwohl dieselben ebenfalls als Derivate 
mehrwertiger Alkohole aufgefaßt werden können ^ reagieren nur 
selten ebenso wie Aldehyde.* 

5. Durch AmmoniakabfipaUung, Nahe verwandt mit der vorigen 
Methode und speziell zur Gewinnung sekundärer aromatischer 
Amine aus primären Aminen geeignet ist ein Verfjedireni das 
auch technisch in großem Maßstabe ausgeführt wird. Elrhitzt 
man nämlich eine primäre aromatische Base mit der äquivalenten 
Menge ihres eigenen Chlorhydrats, so erhält man unter Abspaltung 
von Salmiak die entsprechende sekundäre Base. Nach dieser 
Methode wird namentlich Diphenylamin und seine Homologen dar- 
gestellt 

CeH5NH,HCl + NHjCeHs = CeHs-NH-CeH« + NH^a. 

6. Durch Kohlemtoffverkeüung, Primäre aromatische 
Basen entstehen durch eine merkwürdige Wanderung von Alkyl- 
gruppen aus den isomeren, sekundären^ tertiären oder quatemären 
Basen. Erhitzt man z. B. Methylanilinchlorhydrat auf etwa 350®, 
so wandert die Methylgruppe vom Stickstoff in den Benzolkem 
und zwar vorzugsweise in p- (wenn diese besetzt ist in o-)Stellung 
und es entsteht p-ToluidincMorhydrat, indem intermediär Chlor- 
methyl abgespalten wird, das dann bei höherer Temperatur sub- 
stituierend auf den Benzolkern wirkt' 








H 



Man kann diese Synthese auch ausführen, indem man Anilin mit 
Chlorraethyl erhitzt und so in einer Operation zunächst die sekundäre 
Base darstellt und darauf in die primäre umlagert. Anstatt des Alkjl- 
chlorids kann man auch sehr oft den betreffenden Alkohol verwenden, 
so gibt Anilinchlorhydrat mit Isobutylalkohol bei 300® Xsobtäylphenyl- 
amin [Amidoisobutylhenzot)^ 

CeHft.NH, + C4H9OH = C4He.C6H,.NH, + H,0 



1 Leeds, B. 16, 287. S. auch Rössinq, B. 17, 2992. 

2 Z. B. Enqleb, Heine, B. 6, 642. » Hopmann, B. 5, 720. 

* Studeh, A. 211, 237. — Gasioeowsky. Meez, B. 18, 1009, Anm. 
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und Benzhydrol mit Anilincblorhydrat und Chlorzink p-Ämidotripkenyl' 
methan^ 

g«g»>CHOH + C.H.NH, = gi:>C<:g^H,NH, + ^,0 . 

Diese Methode wird mehrfach in der Technik angewandt. 

Ob die Alkylgruppe bei diesem Verfahren zunächst in die Amido- 
gruppe tritt und dann an den Benzolkem wandert, ist nicht sicher. 
Wahrscheinlich liegt eine einfache Kondensation unter direkter Kohlen- 
stoffverkettung vor, die der Kohlenwasserstoffsynthese aus Alkoholen 
und Benzolkohlenwasserstoffen entspricht, denn auch tertiäre Basen 
reagieren ebenso mit Alkoholen, z. B. Dimethylanilin mit Benzhydrol.^ 

Wichtiger als diese Kondensation ist die der Aldehyde mit aroma- 
tischen Aminbasen, die zu den Diaminen und Triaminen der TriphenyL 
methanreihe, den Grundkörpem der wichtigen Rosanilin- und Malachit- 
grünfarbstoffe, fuhrt. So entsteht aus Benzaldehyd und Dimethylanilin 
Tetramdhyl-^diamidotriphenylmethan {Leukomalaohitgrün) 

CeHs-CHO + 2CeH,N(CH3), = ^Ä • CH<c^j^SJgg^^ + H,0 . 

Bei Verwendung primärer Basen entstehen auch hier zunächst 
Benzylidenamine und durch Addition und ümlagerung die Triphenyl- 
methanderivate. ' 

Bei denjenigen Derivaten des Pyrrols und anderer heterocyklischer 
Stickstoffverbindungen, welche am Stickstoff eine Alkylgruppe haben, 
tritt ebenfalls beim Erhitzen eine Wanderung dieser Alkylgruppe an 
ein Kohlenstoffatom des Kerns ein (s. Pyrrol) 

CH=CHv CH=Cv— Alk 

] >NAlk — >- J >NH . 

CH=-CH/ CH^-CH"^ 

Verwandt mit der eben besprochenen Reaktion ist eine andere 
ümlagerung, die zu Diaminen führt. Erwärmt man nämlich 
symmetrische aromatische Hydrazoverbindungen mit Mineral- 
säuren, so findet eine sehr merkwürdige Umwandlung statt und es 
entsteht durch die sogenannte „Benzidinumlagerung" das ent- 
sprechende Diamidodiphenylderivat, so aus Hydrazobenzol 
das gewöhnliche p-Diamidodiphrnyl oder Benxidin^ 

HH HH HHHH 



1 0. FiscHEB, Roser, A. "206, 155. « 0. Fischeb, A. 206, 113. 

3 D. R.-P. 111041; C. 1900 II, 548. 

^ ZiNiN, J. pr. 86, 93. — Hofmann, J. 1863, 424. 
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Als Haaptprodnkt entsteht die Di-p-Verbindang, daneben in ge- 
ringerer Menge die o-p- Verbindung. Ist eine oder beide p-SteUnngen 
besetzt, so findet die Umwandlung gewissermaßen nur cur Hälfte statt, 
und es entstehen durch die sogenannte „Semidinumlagernng'* 
Derivate des p- oder o-Amidodiphenylamins, so aus p-Hjdrazotoluol: 
o-Amidoditolylamin ^ 

H H H H H H H ?^ 

Zuweilen finden Benzidin- und Semidinumlagerung nebeneinander 
statt.» 

Da die Benzidinumlagerung bei Gegenwart von Säure aoßer- 
ordentlich leicht vor sich geht, erhüt man z. B. bei der Reduktion 
von Azobenzol (s. weiter unten) mit sauren Reduktionsmitteln h&nfig 
gar nicht Hydrazobenzol, sondern sofort Benzidin.' . 

Analog werden auch monosubstituierte Hjdrazine beim Er- 
hitzen mit rauchender Salzsäure auf 200^ in p-Phenjlendiamine nm- 
gelagert* 

CßHaNH . NH, >- NH, . CeH^ • NH, . 

Eine ähnliche ümlagerung erleiden auch die Methjlendianiline 
(s. S. 85). Sie gehen beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure in 
Dia/rnidodipkenylmethane über. Als Zwischenprodukte entstehen wahr- 
scheinlich die Amidobenzylaniline '^ 

§i;:§g>c". -* \^?^>^] -* S:g&>cH.. 

Hier mögen noch zwei verwandte Umwandlungen erwähnt werdeiL, 
obwohl dieselben keine Eohlenstofiverkettung darstellen. Die erste der- 
selben ist die Ümlagerung der Diazoamidoverbindungen in Amido- 
azokörper (s. diese). Sie kann, da letztere bei der Reduktion eben&lls 
Diamine liefern, 

C,H5N=N.CeH,.NH, + 4H = C^H^NH, + NH,CANH, 
zur Darstellung von Diaminen aus Monaminen dienen. 



* Melms, B. 3, 554. — Goldschmidt, B. 11, 1626. 

' S. z. B. Jacobson, Piepenbeink, B. 27, 2700. — Nöltino, A. Metbr, 
Ch.-Z. 18, 1095. 

* ZnnN, A. 85, 828. — Schmtot, Schultz, A. 207, 330. 

* Thiele, Whbeler, B. 28, 1538. 

» D. R.-P. 87934; C. 1896 II, 952. — J. Meybb, Rohmeb, B. 33, 2W). — 
Ebbbhaedt, Welteb, B. 27, 1810. 
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Schließlich lagern sich die aromatischen Nitrosamine (s. diese) 
in kernsubstitnierte p-Nitrosoamidoverbindungen um, die bei der 
Reduktion ebenfalls Diamine geben 

^^«>N.NO — ^ ^^•^^>NH — )- NHj.CA.NHCHs. 

7. Durch KohlensäureabspaUung atis Aminosäuren. Amino- 
säuren zerfallen bei der Destillation für sich oder mit Kalk oder 
anderen Hydraten meist ziemlich glatt inAminbase und Eohlen- 
dioxyd. So entsteht sowohl z. B. aus Amidoessigsäure Methyl- 
amin,^ als auch z.B. au8Diamidobenzoe8äurePÄenyfew(iiammu.s.w.* 

NHjCHjCOOH = NHjCH« + CO^ , 
(NH,),CeH8C00H ^ NH^CeH^-NH, + CO,, 

doch ist diese Reaktion als Darstellungsmethode natürlich ohne 
wesentliche Bedeutung. 

8. Hofmann'sche Methode durch KoMenoxydabspaltimg und Um' 
lagerung aus Säureamüden. Säureamide liefern beim Behandeln 
mit Brom und Kalilauge die um ein Kohlenstoffatom ärmeren 
Aminbasen. Aus Acetamid erhält man so Methylamin? Die 
B^aktion zerfällt in drei Teile. Zunächst substituiert ein Brom- 
atom ein Wasserstoffatom der Amidogruppe unter Bildung eines 
„Bromamids" 

CHs-CONH, + Br, + KOH = CHs-CONHEr + KBr + H,0 . 

Dieses Bromamid liefert infolge einer intramolekularen ümlagerung 
unter Abspaltung von Bromwasserstoff einen Isocyansäure- 
ester 

CHs-CONHEr + KOH = CH8.N=C0 + KBr + H,0 , 

und letzterer zerfällt mit Alkali sofort unter Bildung von Amin, 
hier Methylamin^ und Kohlensäure 

CHs-N^CO + 2 KOH = CHsNH, + KjCOs . 

Die molekulare ümlagerung bei der Abspaltung des Brom- 
wasserstoffs aus dem Bromamid X«CO-NHBr wird am besten 
verständlich, wenn man sich vorstellt, daß die zunächst ent- 
stehende Gruppierung 

XCON« 

1 Cahours, A. 109, 29. • Geibss, J. pr. [2] 3, 143. 

8 Hopmann, B. 15, 765. 
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infolge ihrer freien Valenzen natürlich nicht existenzfähig ist 
und sich deshalb in die Konfiguration 

XN:CO 
umlagert^ 

Man verfiLhrt meist so, daB man das Säureamid zunächst mit der 
berechneten Menge Brom und dann mit so viel Kalilauge versetzt^ 
daß die braunrote Farbe des Broms verschwindet und die Flüssigkeit 
hellgelb wird. Das hierbei ent.standene Bromamid l&ßt sich hftafig iso- 
lieren. Meist gießt man jedoch die Lösung nun sogleich in überschüssige 
etwa 70^ heiße Kalilauge und führt so die weitere Reaktion herbö. 
Das entstandene Amin wird abdestilliert und je nach seiner Beschaffen- 
heit isoliert. ^ Sehr vorteilhaft kann man an Stelle von Brom und Kali- 
lauge Natriumhypochlorit anwenden.^ 

Diese Reaktion ist einer sehr allgemeinen Anwendung f&hig, sie 
verläuft jedoch nur bei den nfedrigeren Amiden bis zu fünf Kohlen- 
stoffen in dieser Form ganz glatt. Bei den höhermolekularen Amiden 
entstehen infolge weiterer Einwirkung des Broms hauptsSchlich Nitrile 
(s. diese)."* 

Man kann diese Methode aber auch für die höheren Glieder mit 
Erfolg verwenden, wenn man die Bromamide oder Ghloramide zunftchst 
mit Natriummethylat in die entsprechenden Urethane überfuhrt, wobei 
eine der oben erwähnten ganz ähnliche ümlagerung stattfindet 

Alk— CONHBr + NaOCH« = Alk— NHCOOCH, + NaBr. 

Die Urethane lassen sich dann durch Erhitzen mit Säuren oder Destil- 
lieren mit Kalk leicht verseifen 

Alk— NH.COOCH3 + H,0 = Alk-NHj + CO, + CH,OH.» 

Zur Darstellung aromatischer Amine kommt die Reaktion nur 
ausnahmsweise in Betracht, weil uns hier in der Reduktion der Nitro- 
verbindungen eine weit bequemere Methode zur Verfugung steht. In 
den Fällen jedoch, wo die entsprechenden Nitroverbindungen schwierig 
zugänglich sind, wird auch hier die HoFHANNsche Reaktion angewandt 
So stellt man neuerdings die für die Synthese des Indigos wertvolle 
o-Amidohenxoesäure analog aus Phtalimid dar. Das Phtalimid wird 
hierbei durch das Alkali zunächst in das Monamid der Phtalsäure 
aufgespalten 

CeH,<gg>NH + KOH = CeH,<gg|* 



* Über die Theorie dieser Methode s. auch Hantzsch, B. 86, 8579. 
^ G. 143. — Hopmann, B. 15, 762; 17, 1406. 1920. 

' Graebe, Rostovzepf, B. 35, 2747. 

* Hopmann, B. 17, 1920; 18, 2734. 

* Jeppbeys, B. 30, 898. C. 1899 H, 363. 
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und dies liefert dann in normaler Reaktion die o-Ämtdobenzoesäure 



^6»*<C00K + ^^« + ^^^ = ^A<COO™' + KBr + H,0 , 
CeH,<gggg^^ + 8K0H = CeH,<g^g- + KjCOa + KBr + H,0 . 

In ähnlicher Weise liefern die Säureazide Aminbasen.* 
Auch Aminocykloparaffine werden nach dieser Methode er- 
halten.^ 

Die Ketoxime, wenigstens die der aromatischen Reihe, erleiden 
unter dem Einfluß verschiedener Reagenzien eine ähnliche ümlagerung, 
die sogenannte BECKMANNSche ümlagerung. Das Oxim des Aceto- 
phenons (Methylphenylketons) lagert sich z. B. um in Phenylacetamid, 
das sich leicht in Anilin und Essigsäure spalten läßt 

CBL>^ : NOH >- ^*^*""c^>CO , 

CeHjNHCOCH, + H,0 = CeHgNH, + CHaCOOH .* 

Die Aminoverbindungen oder Amine sind sowohl in der 
aliphatischen wie in der aromatischen Eeihe Körper von vielseitiger 
Anwendbarkeit. Beispielsweise verbinden sich die primären und 
•sekundären Basen mit Säureresten zu Substitutionsprodukten der 
Säureamide. Die größte Bedeutung besitzen die primären aroma- 
tischen Amine durch ihre Überfiihrbarkeit in Diazoverbindungen 
(s. nächstes Kapitel). Die dadurch bedingte Umwandelbarkeit in 
die mannigfaltigsten aromatischen Substanzen macht sie zu den 
wertvollsten Ausgangsprodukten der gesamten organischen Chemie. 

IV. Diazoverbindungen und andere stickstofThaltige Verbindungen 
der KohlenwasseretofTe. 

1. Diazoyerbindungen werden fast ausschließlich durch Ein- 
wirkung salpetriger Säure auf primäre aromatische Amido- 
verbindungen unter Kühlung gewonnen. Es entstehen die Di- 
azoniumsalze derjenigen Säure, welche zum Lösen des Amins 
gedient hat, z. B. aus Anilin in salpetersaurer Lösung Benzol- 



* HooQEWEBPP, Dorp. Reo. 10, 4. B. 24 R., 966. 
» CuETius. B. 27, 779; 29, 1166. 

3 S. z. B. Freund, Gudeman, B. 21, 2695. 

* Beckmann, B. 19, 988; 20, 1507. 2580. — Hantzsch, B. 24, 4018. — 
y. Meyeb, Wabbington, B. 20, 502. 
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dioxoniumnürat [Diaxobenxolnitrai) , in salzsaurer Lösung Benxol' 
diaxonitimchlorid {Diaxobenxolchlorid}^ 

CeHgNH,, HNO3 + ONOH = CeH^N.NOs + 2H,0, 

N 
CeHj-NH,, Ha +ONOH = CeHs-NCl + 2H,0. 

Man kann den Vorgang bei der „Diazotierung" so auffassen, 
daß in dem Salz der Aminbase die drei am fünfwertigen Stickstoff 
stellenden Wasserstoffatome anter Wasseraustritt durch das dreiwertige 
Stickstoffatom der salpetrigen Säure ersetzt werden 

Versetzt man die Lösung der Diazoniumsalze mit Alkali, so entstehen 
zunächst die unbeständigen Hydrate,^ deren Wasserstoff jedoch bei 
einem Überschuß von Alkali durch Metall ersetzt wird 

CeH,.N,.a + KOH = CeHjNj.OH + KCl 
CeH5.N,.0H + KOH = CeHgNjOK + H,0. 

Diese Diazoalk alisalze von der Konstitution 

CeHg.N-OK 

haben die Eigenschaft, sich mit aromatischen Aminen oder Phenolen 
zu Azoverbindungen (s. diese) zu verbinden (zu „kuppeln"). • Sie 
verlieren diese Eigenschaft jedoch bei längerem Stehen oder beim Er- 
wärmen,^ indem sie sich in Isodiazosalze von der Konstitution 

CeH5.N=N.0K 
umlagern. 

Diese von Bambebgek^ aufgestellte Theorie gibt augenblicklich 
die beste Erklärung der beobachteten Tatsachen.® 

Die sogenannte „Diazotierung^^ läßt sich ganz allgemein^ bei allen 
Amidoverbindungen ausführen, deren Amidogruppe an einem aroma- 



^ Peteb, GßiESS, A. 137, 39. 

' Hantzsch, B. 31, 340. 1612; 33, 2147. 

® ScHBAUBE, Schmidt, B. 27, 514. 

* Bambergeb, B. 29, 455. 

» Bambebqeb, B. 28, 444. — A. 313, 97. 

ö S. jedoch Hantzsch, B. 27, 1702; 28, 1734. — A. 325, 260. 

^ Jedoch erschweren Nitrogruppen dieselbe, wenn sie in o-SteUimg 
stehen (Claus, Beysen, A. 266, 224. — Bülow, B. 29, 2284). Auch die 
gleichzeitige Diazotierung zweier Amidogruppen an demselben Benzolkem, 
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tischen Kern steht, dagegen in der aliphatischen Beihe ntir ausnahms- 
weise, wie z. B. bei den Estern der Amidofettsäuren. Diese alipha- 
tischen Diazoverbindungen sind anders konstituiert als die aromatischen 
und haben ein weitaus geringeres Interesse als diese. ^ 

Will man die Di azo salze selbst in fester Form darstellen, so 
muß man in alkoholischer Lösung mit einem Alkylnitrit, z. B. Amyl- 
uitrit und Säure diazotieren. ^ Da jedoch die festen Diazosalze meist' 
äußerst unbeständige und furchtbar explosive Körper sind, und ihre 
Darstellung in fester Form auch fiir ihre Weiterverarbeitung unnötig 
ist, so bereitet man im allgemeinen nur eine wäßrige Lösung der- 
selben, die dann sofort zur Ausführung der gewünschten Reaktion 
dient. 

Die Diazotierung kann dann so ausgeführt werden, daß man gas- 
förmige salpetrige Säure unter Kühlung in einen Brei des Aminsalzes 
mit Wasser einleitet.^ Gre wohnlich ist es jedoch bequemer, die sal- 
petrige Säure in der Lösung selbst zu entwickeln- Man versetzt zu 
diesem Zweck die Lösung des Salzes mit noch l^/g Molekül freier 
Säure und fügt unter Kühlung allmählich die Lösung von einem 
Molekül Kalium- oder Natriumnitrit zu. Anstatt der berechneten 
Menge Nitrit setzt man häufig von einer unbekannten Lösung solange 
zu, bis sich nach dem Umschütteln freie salpetrige Säure mit Jodkalium- 
stärkepapier in der Lösung nachweisen läßt.^ 

Die Diazoverbindungen sind als Zwischenprodukte für eine große 
Anzahl Synthesen in der aromatischen Beihe von außerordentlicher 
Wichtigkeit, indem man an Stelle der Diazogruppe, und damit auch der 
Amido- und Nitrogruppe die verschiedenartigsten Elemente und Gruppen 
einführen kann. Die wichtigsten hieraus resultierenden Yerwendungs- 
arten, die sich an den betreffenden Stellen ausführlich besprochen 
finden, dienen zur Darstellung von Halogenbenzolen, Phenolen und 
Nitrilen. Die enorme Wichtigkeit der Diazoverbindungen für die 
Technik beruht namentlich auf der schon erwähnten „Kuppelung*' 



namentlich in o- und p-Stellung, bereitet meist Schwierigkeiten (Ladenbübg, 
B. 9, 219. — Griess, B. 19, 317). Außer den Benzolderivaten sind jedoch 
bisher nur solche des Naphtalins und des Pyridins (Mabckwald, B. 27, 1318) 
näher untersucht. Die Diazonaphtalinverbindongen verhalten sich den 
Benzolderivaten ganz analog und sind für die Farbstofftechnik 'von großer 
Bedeutung. 

1 Siehe übrigens Cuettos, B. 29, 759. — Traube, B. 29, 667. — 
Wulff, A. 325, 129. 

2 Knoevenaqel, B. 23, 2994; 28, 2048. — L.-C. 513. 

' Zur direkten Farbstofferzeugung auf der Gespinstfaser werden neuer- 
dings in der Technik einige haltbare feste Diazosalze dargestellt (B. 28, 
2060. — D. E.-P. 94280. 88949. 85887. 89998. 92287. 94495. 97933 u.a.). 

* L.-C. 500. 

* G. 199. — L.-C. 503. — V. Meter, B. 8, 1078. — Hirsch, 25, 1974. 
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mit Phenolen und tertiären aromatischen Aminen unter Bildang von 
Azofarbstoffen. 

In neutraler oder essigsaurer Lösung bilden die Diazoverbindangen 
mit primären und sekundären Basen Diazoamidoverbindnngen, 
z. B. Diaxoamidohenzol^ 

CeHgN.Cl + HjN.CeH, = CeHs-N-N— NHO^Hs + HCl. 

Diese Reaktion ist namentlich in Bezug auf primäre aromatische Basen 
wichtig. In alkalisch-alkoholischer Lösung entstehen aas ihnen in 
gleicher Weise Disdiazoamidoverbindungen.' Die gleichen Re- 
aktionen treten jedoch auch mit primären und sekundären aliphatische 
Aminen ein.^ 

2. Azoyerbindnngen entstehen: 

1. Durch mäßige Reduktion aus Azoxyverbindungen 
(s. weiter unten) und somit auch aus aromatischen Nitrover- 
bindungen; so entsteht aus Azoxybenzol Axohenxol 

CßH^N- NCeHs + 2H = C«H5N=NCeH5 + H,0. 

Die Reduktion von Azoxyverbindungen kann ausgeführt werden 
durch Destillation mit Eisenfeilspänen ^ oder durch Behandeln mit 
verschiedenen Reduktionsmitteln wie Zinkstaub oder Zinnchlorär in 
alkalischer Lösung,^ sowie durch elektrolytische Reduktion.^ 

2. Durch „Kuppelung" von Diazobenzolalkalisalzen 
oder Benzoldiazoniumsalzen mit tertiären Aminen, m-Diaminen 
und Phenolen. Es entstehen so Dialkylamido-, Diamido- und 
Oxy-Azokörper; z. B. gibt Diazobenzolchlorid mit Dimethylanilin 
Dimethylamidoaxohenxol '^ 

CeHgN.Cl + CeH5N(CH3)2 = CeHsN^NCeH^NCCHs), + HCl . 

Der Eintritt der Diazogruppe in den zweiten Benzolkem geschieht 
in p-Stellung zu der schon vorhandenen Gruppe.® 



» Griess, A. 121, 257. — G. 223. 

* Goldschmidt, Badl, B. 22, 933. 

' Baeteb, Jaegeb, B. 8, 148. — GoLDscHmDT, Badl, B. 22, 934. — Über 
weniger wichtige Bildungsweisen der Diazoverbindungen siehe Möhlaü, 
Bambeeqee, Kunz, B. 16, 3080; 30, 512; 31, 1528. — E. Fischer, A..180, 
99. — Michaelis, Ruhl, 270, 116. 

* G. 190. — Schmidt, Schultz, A. 207, 829. 

^ NöLTiNG, Stbickee, B. 21, 3139. — Witt, B. 18, 2912. — Wesbl8kt, 
Benedikt, A. 196, 840. 

« Lob, C. 97, I. 1200. — Elbs, Kopp, C. 98 II, 775; D. R.-P. 108427. 
7 Geiess, B. 10, 528. — Möhlait, B. 17, 1491. 
« Hofmann, Witt, B. 10, 389. 654. 
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Die Reaktion findet bei gewöhnlicher Temperatur in wäßriger 
Lösung bei Gegenwart von überschüssigem Alkali oder Natriumacetat 
zur Bindung der Mineralsäure statt. ^ 

3. Durch ümlagerung aus den Diazoamidoverbin- 
dungen (s. unter Diazoverbindungen). Diazoamidobenzol lagert 
sich um in p-Amidoaxobenxol^ 

CeH5N=N.NH.CeH5 >- CeHg-N^NCeH^-NH,. 

Auch hier findet der Eintritt der Diazogruppe in den zweiten 
Benzolkem vorwiegend in p-Stellung, schwieriger, wenn diese besetzt 
ist, in o-Stellung zur Amidogruppe statt. 

Die Beaktion findet schon bei gewöhnlicher Temperatur in alko- 
holischer Lösung, leichter durch ganz gelindes Erwärmen (40 — 60®) 
und bei Gegenwart von etwas Chlorhydrat der Amidobase statt.' 

4. Durch Oxydation der primären aromatischen Amine. 
Hiernach entsteht Azobenzol aus Anilin* 

CeHgNH, -h HjNCeHj + 20 = CeH5N=NCeH5 + 2H,0. 

Zur Oxydation können die verschiedensten Mittel dienen, so Kalium- 
permanganat, Ferricyankalium, Chlorkalk, Bleioxyd u. s. w.^ 

Die Azoverbindungen des Benzols, Diphenyls und Naphtalins 
sind von größter Wichtigkeit für die Technik, weil ihre Derivate 
und zwar namentlich die Amido- und Oxyazoverbindungen und 
deren Sulfosäuren wertvolle FarbstoflFe (Azofarbstoffe) darstellen. 
Diese werden hauptsächlich durch die Kuppelung von Diazo- 
verbindungen gewonnen. 

3. Azoxyverbindungen entstehen: 

1. Durch gemäßigte Reduktion von aromatischen Nitro- 
verbindungen. Zwei Moleküle Nitrobenzol geben so ein Molekül 
Axoa^benzol^ 

CeHgNO, + OjNCeHg + 6H = CeH^N NCeH« + 3H,0. 

Die Reduktion wird am besten mit Natriununethylat oder Natrium- 



1 G. 218. 

« Kekülä, Z. Chem. 1866, 689. 

» G. 225. — Stadel, Baueb, B. 19, 1954. 

* Glases, A. 142, 364. 

* Siehe z. B. Schichuzky, B. 7, 1454. — Leeds, B. 14, 1388. — Schmitt, 
Bennewitz, J. pr. [2] 8, 2. — Posneb, B. 35, 2352. 

ß ZiNiN, J. pr. 36, 93. — Klinoeb, B. 15, 866. 
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ftthylat in alkoholischer Lösung ansgefuhit. Du Methylat wird hierbei 
za FormiaL das Atbvlat zn Acetat oxydiert^ 

O 

4CeH5NO, + SNaOCH, = 2C,H,X— NC,U, -f- 3HG0ONa + 3H,0. 

Aach andere Reduktionsmittel wie Natriamamalgam,' Zinkstsäb 
und Ammoniak oder arsenige S&are können in alkoholischer Lösung 
benatzt werden.' 

2. Durch Oxydation Ton Amido-, HTdroxrlamido- und Azo- 
Terbindungen. eine Reaktion, die jedoch nur in einzelnen Fällen 
als DarstelluDgsmethode brauchbar ist^ 

4. Hydraioyerbindnngen: 

1. Symmetrische Hydrazoverbindungen entstehen durch 
Reduktion aus Nitro-, Azoxy- oder AzoTerbindungen, so 
liefert Azobenzol symm, LHphenylhydrazin Hydrazobenxoi^^ 

C.H».N=N.C.Hs -!- 2H = C.HjNH— NHCA . 

Als Redaktionsmittel können benuut werden alkoholisches Schwefel- 
anmionium oder Zinkstaub and alkoholische Alkalilauge,® sowie Elektro- 
lyse in alkalischer Lösung." 

2. Asymmetrische Hydrazo Verbindungenentstehen durch 
Reduktion aus Diazoverbindungen und Nitrosaminen, so 
Phenylhydraxin aus Diazobenzolchlorid^ und Diphenyüufdrazm aofl 
Diphenylnitrosamin ^ 

C.HsKiNCl -r 4H = CÄNH.yH,, HO, 

Nach der letzten Reaktion lassen sich auch aliphatische 
disubstituierte Hydrazine darstellen. ^"^ Aliphatische monosnbsti- 
tuierte Hydrazine entstehen analog, wenn man die Niüroso- 
derivate der substituierten Harnstoffe reduziert und die so «r- 



^ G. 189. 

* MöLTSOHAyowsKT. B. 15. 1575. 

* Lgesxeb. J. pr. X 50. 564: B. 28 R.. 125. 

* Siehe Glaser. Z. 1866. SOS. — Petrikv. B. 6. 557. — Limfucrt, B, 18, 
1420. — Eeissebt. B. 29. 641. 

- RoruAsrs. J. 1863. 424. 

'- Alexejew. Z. 1868. 497. — G. 190. 

■ HAsrsszEXAyy. Ch. Z. 17. 129. 209. — Elbs. Kopp, C. 98 II, 775. 

* E. FiS'.HER. A. 190. 67. — V. Meter. Leoco. B. 16, 2976. 

* E. F:~:heb. A. 190. 174. 

'-• E- Fis'.HZB. A. 199. SOS. — Frjlxchimoxt. Erp. B. 29 R^ 424. 
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haltenen Verbindungen durch Erhitzen mit Alkalien oder Säuren 

spaltet So erhält man aus Diäthylharnstoff Äthylhydraxm^ 

CjHgNH CjHbNH 

>C0 + NOOH = >C0 + H,0 , 

c^n^m. CiHsK—NO 

>C0 +4H = >C0 +H,0, 

C,H5.]<--N0 CA-l^NH, 

CjHgNH 

>C0 + H,0 = CjHbNH.NH, + CjHj.NH, + CO, . 
CHg^NH, 

Als Beduktionsmittel för Diazoverbindungen wird Natriumbisulfit 
oder Zinkstaub und Essigsäure oder Zinnchlorür und Salzsäure,^ für 
Nitrosamine Zinkstaub und Essigsäure benutzt.' 

Aliphatische Alkylhydrazine entstehen auch aus den AlkylhaloMen 
mit Hydrazinhydrat* genau ebenso wie die Amine mit Ammoniak 
(s. S. 78). 

3. Hydrazone. Das Hydrazin selbst und diejenigen organi- 
schen Hydrazoverbindungen, welche noch eine intakte NH^-Gruppe 
enthalten, d. h. die Monoalkyl- und die asymmetrischen Dialkyl- 
hydrazine haben die Fähigkeit, unter Wasseraustritt mit allen 
Aldehyden und Ketonen zu reagieren, unter Bildung der so- 
genannten Hydrazone 

|>C=0 + H,N.N<g = |>0=NN<^ + H,0 . 

Diese Hydrazone, und namentlich diejenigen desPhenylhydrazins, 
zeichnen sich durch außerordentliche Kristallisationsfähigkeit aus, 
und sind daher vorzügliche Mittel zur Isolierung und Reinigung 
solcher Aldehydo- oder Ketoverbindungen die in freiem Zustande 
schwierig zu behandeln sind, sowie zum Nachweis von CO-Gruppen 
in unbekannten Verbindungen. 

Man stellt die Hydrazone und namentlich die Phenylhydrazone so 
dar, daß man entweder eine Lösung des Hydrazins in verdünnter Essig- 
säure oder seines salzsauren Salzes mit einer äquivalenten Menge 
Natriumacetat in Wasser mit dem Aldehyd oder Eeton stehen läßt 
oder kurze Zeit erhitzt.^ 



1 E. FisoHEE, A lb9, 287. — BBüNwa, A. 253, 7. 
« G. 212. 

' Bambebgkr, y. Meyeb, E. Fisohkr, Hantzsoh, B. 30, 874; 16, 2976; 
17, 572; 30, 339. 

* Hareies, Haqa, R 31, 56. — Busch, Weiss, B. 33, 2701. 
^ G. 215. — E. Fischer, B. 17, 574. — L.-C. 254. 
PosNBB, Synth. Meth. 7 
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Bei den Oxyaldehyden und Oxyketonen können sekundäre Reak- 
tionen eintreten, die bei diesen Körperklassen näher besprochen werden. 

Auch andere organische Derivate des Hydrazins können 
häufig mit Vorteil zum gleichen Zweck verwendet werden, so 
namentlich das Semicarbazid HgN-NH-CO'NBI^.^ Das Phenyl- 
hydrazin ist besonders für die Chemie dör Zuckerarten von 
weittragendster Bedeutung gewesen. Auch zur Darstellung hetero- 
cyklischer Verbindungen (s. Pyrazole) werden die Hydrazine 
gebraucht. 

5. Hydroxylaminoverbindnngen. Aromatische^ und alipha- 
tische^ Alkylhydroxylamine entstehen aus den Nitrokohlen- 
wasserstoffen durch neutrale Reduktionsmittel, wie Aluminium- 
amalgam oder Zinkstaub unid Wasser. Nitrobenzol gibt Phenyl- 
hydroxylamin^ 

CeHsNO, + 4H = CeH^NHOH ■{- H,0. 

Aliphatische Hydroxylamine können auch durch Alky- 
lierung des Benzaldoxims mit Halogenalkyl und Natrium- 
alkoholat, wobei die Alkylgruppe unter Umlagerung an den Stick- 
stoff gebunden wird, und Spaltung der entstandenen N-Äther 
mit Salzsäure dargestellt werden, so Methylhydroxylamm^ aus 
Benzaldoxim und Jodmethyl 

CeH^CH CeH^.C-H : 

II + CHgJ + NaOCHs = |>0 + NaJ + CHsOH 

NOH N-CHs 



Q TT ,rj XJ 

* * |>0 +H,0 = CjHsCOH + CHsNHOH. 
-OH, 



^- 



Aliphatische Hydroxylaminoverbindnngen entstehen 
femer durch Addition von freiem Hydroxylamin an Doppel- 
bindungen.® 

Oxime. Das Hydroxylamin reagiert, ebenso wie die vorher 

1 Thiele, B. 27, 1918. — L.-C. 250. Über andere analoge Verbin- 
dungen siehe Kerp, ünger, B. 30, 589. — Einhorn, A. 300, 186. — Bam- 
BEBGBB, Htde, B. 32, 1806. 1810. 

» Bamberger, B. 27, 1347. 1548; 28, 245; 29^ 863. — Wohl, B. 27, 
1432. — WiSLicENUs, B. 29, 494. — Goldschmidt, B. 29, 2307. 

" Hoppmann, V. Meyer, B. 24, 3631. * G. 186. 

» DiTTRlCH, B. 23, 3598. — Kjellin, B. 26, 2377. — Brühl, B. 26, 
2514. — Behrend, Leuchs, A. 257, 236. 

® Hareies, B. 32, 1317. — Posner, B. demnächst zu veröflPentüchende 
Arbeiten. 
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besprochenen Hydrazine, mit allen Aldehyden oder Ketonen unter 
Austritt von Wasser 

|>C:0 + H,:NOH = |>C=NOH -{- H^O. 

Diese Verbindungen, die Oxime, die je nach ihrer Darstellung 
als Aldoxime und Ketoxime bezeichnet werden, sind infolge 
ihrer ausgezeichneten Ejistallisationsfähigkeit vorziiglteh zum Nach- 
weis und zur Isolierung von Aldehydo- oder Ketoverbindungen 
geeignet. 

Zur Darstellung der Oxime genügt es häufig, die wäßrige Lösung 
des salzsauren Hydroxylamins zu dem iü- einer genügenden Menge 
Alkohol gelösten Aldehyd oder Eeton zuzusetzen und in der Kälte 
stehen zu lassen oder zu erhitzen. Zuweilen ist es praktischer, durch 
gleichzeitigen Zusatz der berechneten Menge Soda das Hydroxylamin 
in Freiheit zu setzen, oder auch einen großen Überschuß von freiem 
Alkali anzuwenden. Im letzteren Falle bleibt das Oxim als Kalium- 
salz XYC:=NOK in Lösung und muß durch Zusatz einer Säure in 
Freiheit gesetzt werden.^ 

Die Oxime, namentlich in der aromatischen Reihe, kommen 
häutig in zwei isomeren Formen vor, deren Isomerie aus der 
räumlichen Anordnung der Gruppen am Stickstoffatom (Stereo- 
iso merie) erklärt werden muß.* 

6. Nitrosoverbindungen, welche die Nitrosogruppe an einen 
aromatischen Kern oder an ein tertiäres aliphatisches Kohlen- 
stoffatom gebunden enthalten, können durch Oxydation der 
aromatischen Alkylhydroxylamine (s. vorher) mit Kalium- 
bichromat und Schwefelsäure dargestellt werden^ 
CeHsNHOH + = CeH^NO + H,0 . 

Nitrosoverbindungen, in welchen die Nitrosogruppe inp-Stellung 
zu einer alkylierten Amidogruppe steht, bilden sich durch direkte 
Einwirkung von salpetriger Säure auf tertiäre aromatische 
Basen, z. B. Nitrosodimethylandlin aus Dimethylanilin^ 

CeHsNCCHs), + NOOH = NOCÄ-NCCH,), + H,0 

oder durch Umlagerung der Nitrosamine^ (vgl S. 89) 



1 L.-C. 248. — G. 275. — V. Meyee, Janny, B. 15, 1824. 

* Hantzsch, Webneb, B. 23, 11. 

3 Bambebgeb, B. 33, 118. 271; 36, 685. — G. 187. 
^ Baeteb, Cabo, B. 7, 809. 968. Siehe auch Stoebmbb, B. 31, 2527 
u. Haeüssebmann, Baueb, B. 31, 2987; 32, 1912. 

* 0. FiscHEB, Hepp, B. 19, 2991. 

7* 
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^^2»>N.N0 >- NOCeH^NHCH,, 

sowie aus den Nitrosophenolen.^ 

Nitrosophenole entstehen durch direkte Einwirkung von 

salpetriger Säure auf Phenole. Die Nitrosogruppe tritt in die 

p-Stellung* 

CeH.OH + NOOH = NO. CA- OH + H,0 . 

Sie bilden sich auch beim Kochen der ebenerwähnten p-Nitroso- 
amidoverbindungen mit Alkalilauge^, Nitrosophmol z. B. aus 
Nitrosodimethylanilin 

NOCäNCCH,), + H,0 = NO CA. OH + HN(CH,)„ 
und da sie identisch sind mit den Monoximen der Chinone 
(s. diese), aus letzteren mit salzsaurem Hydroxylamin^ 
0=CeH4==0 + H,NOH = O-.CeH^iNOH [id. mit HO.CeH^.NG] + H,0. 
7. Hitrosamine entstehen aus allen sekundären alipha- 
tischen oder aromatischen Aminen durch Einwirkung von sal- 
petriger Säure auf die Basen oder von Natriumnitrit auf ihre 
Salze. Dimethylamin gibt Dimethylnitrosamin^ 

(CH8),NH + NOOH = (CH8),N.N0 + H,0 . 

V. Sulfosäuren. 

1. Durch direkte Stdfurierung. Die Darstellung von Sulfo- 
säuren^ d. h. Verbindungen, welche sich von den Kohlenwasser- 
stoffen durch Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoffatome durch 
die Sulfogruppe -SO3H ableiten, kann durch direkte „Snlfu- 
rierung" oder „Sulfonierung**, d. L Einwirkung von konzen- 
trierter oder rauchender Schwefelsäure auf die Kohlenwasser- 
stoffe geschehen. Aus Benzol entsteht BenxolstUfosäure^ 

CeHe + OHSO,OH = CeHgSOjOH + H,0. 

Die direkte Einfuhrung der Sulfosäuregruppe an Stelle von 
Wasserstoff gelingt leicht und glatt in allen aromatischen 
Kernen und ist hier eine sehr wichtige Reaktion. In der ali- 



1 0. Fischer, Hepp, B. 20, 2475; B. 21, 684. 

' Baeteb, Cabo, B. 7, 967; 8, 614; siehe auch Goldschmidt, B. 17, 803. 
^ Baeteb, Cabo, B. 7, 811. * Goldschmidt, B. 17, 213. 

^ Renoup, B. 13, 2170. 

® Mitscheblich , Pogoendobps Ann. 31 (1834), 283. 634. — MiohasL| 
Adaib, B. 10, 585. 
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phatischen ßeihe sind Sulfosäurederivate nur ganz ausnahmsweise 
auf diesem Wege aus einigen Alkoholen, Säuren, Athem u. s. w., 
nicht aher aus Kohlenwasserstoffen erhalten worden. 

Zur Ausfuhrung der Sulfurierung genügt es meist, den Kohlen- 
wasserstoff mit überschüssiger konzentrierter Schwefelsäure zu erhitzön. 
Eine große Verbesserung der Ausbeuten erzielt man häufig durch 
Zusatz von ausgeglühter Infusorienerde oder Tierkohle ^. In manchen 
Fällen ^ßt sich die Sulfosäure direkt mit Wasser ausfällen und durch 
Kristallisation reinigen, sonst muß sie in Form ihres wasserlöslichen 
Baryum-, Calcium-, Kalium- oder Natriumsalzes oder auch des Amids 
von der überschüssigen Schwefelsäure befreit werden.* Bei den kon- 
densierten Kernen sind natürlich mehrere stellungsisomere Monosulfo- 
säuren möglich, so von Naphtalin: 




= a-Napbtalinsalfosäure 
SOgH 



und an TT ~ ^-Naphtalmsulfosfiure, 

die bei der direkten Sulfurierung des Naphtalins nebeneinander ent- 
stehen und zwar je nach der Temperatur in wechselndem Verhältnis. 
Sie lassen sich meist durch die verschiedene Löslichkeit ihrer Salze, 
z. B. der Kalksalze voneinander trennen.^ Höher sulfurierte Verbin- 
dungen erhält man durch Anwendung höherer Temperaturen oder 
rauchender Schwefelsäure. Ebenso wie bei der Nitrierung lassen sich 
nicht mehr als drei Sulfosäuregruppen in den Benzolkem einführen. 

Oft kann man sehr vorteilhaft mit Natriumbisulfat oder mit Poly- 
sulfaten sulfonieren. * 

Die Sulfurierung kann auch mit Ghlorsulfonsäure bewirkt werden, 
doch entsteht dabei zunächst hauptsächlich das Sulfochlorid und als 
Nebenprodukt Sulfone.'* 

Aromatische Verbindungen, welche neben der SOjH-Gruppe noch 
andere Gruppen enthatten, können natürlich sowohl durch Sulfurierung 
der betreffenden Chlor-, Nitro- u. s. w. Derivate, als auch durch Chlo- 
rierung, Nitrierung u. s. w. aus den Sulfosäuren gewonnen werden 
(s. die Substitutionsregeln S. 69). Bei der Sulfarierung von Haiogen- 



* D. ß.-P. 71556. 74639. — L.-C. 1079. 

' Stenhoüse, A. 140, 284. — Gattebmakk, B. 24, 2121. «- G. 238. — 
L.-C. 1098. 

» Merz, Wbtth, B. 3, 196. 710. — G. 247. S. auch Japp, Soc. 37, 83; 
LiNCKE, J. pr. [2] 11. 223. — L.-C. 1102. 

* D. ß.-P. 113784. — L.-C. 1096. 

* Claesson, Wallin, B. 12, 1848. — Cabraba, Q«z. 19, 499. 
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derivaten maß langes und starkes Erhitzen vermieden werden, da 
sonst weitergehende Umwandlungen eintreten. Die Salfnrieniiig von 
Nitroverbindungen gelingt nur mit rauchender Säure, dagegen sind 
Amidoverbindungen sehr leicht sulfdrierbar. ^ Hier genügt es, die 
sauren Sulfate für sich auf ca. 200^ zu erhitzen.* Phenole geben bei 
der Sulfurierung je nach der Temperatur verschiedene Isomere. 

In der aliphatischen Reihe wird die Sulfurierung mit rauchender 
Schwefelsäure ^ ausgeführt, doch ist die Methode hier von geringer Be- 
deutung. Das Gleiche gilt, wie immer, auch fär die Seitenketten aroma- 
tischer Verbindungen. 

2. Durch Substitution für Halogen. Sulfosäuren können 
durch Austausch von Halogenatomen gegen die SO^H-Groppe dar- 
gestellt werden, indem man die Halogenverbindungen oder 
Schwefelsäureester mit Alkalisulfiten behandelt So gibt Jod- 
methyl das Ealiumsalz der Methansulfosäure^ 

CH3J + KSO.OK = CHsSOsK + K J . 

Der Ersatz von Halogen durch die Sulfosäuregruppe gelingt 
leicht in allen aliphatischen Verbindungen, sowie in den Seiten- 
ketten aromatischer Körper. Am aromatischen Kern stehende 
Halogenatome sind nur ganz ausnahmsweise austauschbar^ so z. B. 
im Trichlorphenol. 

Die Umsetzung geht in wäßriger Lösung meist schon bei gewöhn- 
licher Temperatur vor sich, muß aber durch Erhitzen zu Ende geführt 
werden. Da zuweilen die Fortschaffang der KsJisalze Schwierigkeit 
macht, ist es häufig vorteilhafter, Anmioniumsulfit zu verwenden. Nach 
Beendigung der Beaktion wird alles Ammoniak durch Kochen mit Blei- 
oxyd und schließlich das Blei durch Ausfallen mit Schwefelwasserstoff 
entfernt. 

Disulfosäuren können zuweilen aus Dihalogenverbindungen erhalten 
werden, so Äthandisulfosäure aus Äthylenbromid 

CH.Br CH-SO.K 

^^^ + 2KSO.OK=,^,^^;^4-2KBr. 



1 G. 198. 

' Sehr merkwürdig ist die Bildung von Amidosulf osSuren beim Er^ 
hitzen von Nitro- oder Nitrosoverbindungen mit Ammoniumsulfit, wobei alao 
gleichzeitig Reduktion der Nitrogruppe und Sulfurierung eintritt Nitro- 
naphtalin gibt so Naphtionsäure. D. R.-P. 71368. 76438. Ch.-Z. 1894, 1857. 

— L.-C. 1118. 

• Wobstall, Am. 20, 664. 

* Graebe, A. 146, 37. — Collmann, A. 148, 105. — Stbeckeb, A. 148, 90. 

— Mayeb, B. 23, 909. D. R.-P. 55007. — L.-C. 1114. 



Sulfosäv/ren. 103 



Ans Alkyljodiden und Silbersulfit entstehen die Ester der alipha- 
tischen Sulfosäuren 

0,S<2^^ + 2 J.Alk = 0,S<2^ + 2 AgJ . 

Bei der Verseifung dieser Ester wird nur die am Sauerstoff stehende 
Alkylgruppe abgespalten und es entstehen ebenfalls die freien Sulfo- 
säuren. 

3. Dwrch Oxydation anderer Schwefelverbindungen, Schließlich 
entstehen Sulfosäuren, und zwar sowohl aliphatische, als auch 
aromatische, durch Oxydation aus anderen schwefelhaltigen Ver- 
bindungen und zwar hauptsächlich aus den Merkaptanen (Thio- 
alkoholen und Thiophenolen) 

C^HySH + 30 = C^HySOsH. 

Von großer praktischer Bedeutung ist diese Methode nicht. 

Aromatische Merkaptane lassen sich weniger leicht und glatt oxy- 
dieren als aliphatische. Auch ist die Methode hier schon deshalb ohne 
Bedeutung, weil die Thiophenole meist umgekehrt aus den leicht zu- 
gänglichen Sulfosäuren gewonnen werden. 

Die Oxydation geschieht durch Erhitzen mit Salpetersäure ver- 
schiedener Konzentration. Bei den aromatischen Verbindungen können 
als Nebenprodukte sowohl andere Oxydationsprodukte als auch Nitro- 
verbindungen auftreten.^ 

Sulfonsäuren entstehen auch durch Oxydation aus den Sulfinsäuren. 
Diese Oxydation findet meist schon freiwillig auf Kosten des Luft- 
sauerstoffs oder auch durch Sauerstoffentziehung aus einem zweiten 
Molekül statt. 

Aliphatische Sulfosäuren entstehen schließlich noch durch Kochen 
der Alkylester der normalen Sulfocyanwasserstoffsäure mit Salpetersäure. * 

Die Sulfosäuren sind namentlich in der aromatischen ßeihe 
als Ausgangsprodukte für die Darstellung der Phenole von großer 
Wichtigkeit 

Anhang. 
Andere Schwefel- und sauerstoffhaltige Verbindungen. 

1. Sulfinsäuren, d. h. Verbindungen von der Formel Alk-SOgH 
entstehen allgemein durch Reduktion der Sulfochloride mit 
Zinkstaub in alkalischer Lösung^ 

Alk.S08Cl + 2H = Alk.SO,H + HCl. 



* Grabowsky, A. 175, 844. — Erdmann, Gtkrathbwohl, J. pr. [1] 34, 447. 
» Medlock, A. 69, 224. 

• Schiller, Otto, B. 9, 1585. — - Autbhrieth, A. 259, 368. — G. 244. 
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Aliphatische Snlfinsäuren entstehen anch bei der Oxydation 
der Natriummerkaptide durch den Sauerstoff der Luft 

Alk.S-Na + O, = Alk.SOjNa. 

doch ist letztere Methode ohne praktische Bedeutung. Von 
einiger Wichtigkeit ist noch eine Methode, die jedoch nur zu aro- 
matischen Sulfinsäuren führt: die Zersetzung mit schwefliger 
Säure gesättigter Diazoniumsalzlösungen durch Kupferpulver oder 
KupferoxyduP, z. B. Benxolsulfinsänre aus Diazobenzolsalzen 
CbHsN.CI + so, + 2H = CeHjSOjH + N, + HCl . 

2. Snlfone, d. h. Verbindungen von der Formel Alk-SOg-Alk 
werden sowohl in der aliphatischen wie in der aromatischen Beihe 
durch Oxydation der Sulfide oder Thioäther (s. d.) mit starker 
Salpetersäure oder Permanganat oder Chlor erhalten^ 

Alk.S.Alk + 20 = Alk.SO,-Alk. 
Als Zwischenprodukte entstehen Sulfoxyde^ 

Alk-SAlk + O = Alk-SO-Alk. 

Von besonderem Interesse ist die Oxydation der Merkaptale 
und Merkaptole (s. diese) zu Disulfonen, d.h. Verbindungen, 
welche die Gruppe -SOgAlk zweimal, und zwar der Konstitution 
der Merkaptale und Merkaptole entsprechend, an demselben Kohlen- 
stoffatom enthalten. So entsteht aus Acetonäthylmerkaptol das 
AcäondicUhylsulfon^ {Sulfonal, Diäthylsulfonpropan)^ 

CH^>C(SC,H»), + 40 = qh1>^^^^»^«^>«- 

Diese Oxydation wird stets durch andauerndes Schütteln mit kalter 
gesättigter Lösung von Kaliumpermanganat, mit oder ohne Zusatz von 
Schwefelsäure bewirkt. Dann wird zweckmäßig der Permanganat- 
Überschuß, sowie der ausgeschiedene Braunstein durch Einleiten von 
schwefliger Säure entfernt und das Disulfon eventuell durch Ausäthem 
isoliert.® Nicht alle Merkaptole lassen sich zu Disulfonen oxydieren. 
Bei den Derivaten der Diketone, /?-Ketosäureester und unge- 



» Gattermamn, B. 32, 1136. D. ß.-P. 95830. 100702. — L.-C. 1109. 

* Sattzew, A. 144, 148. — Stenhouse, A. 140, 290. 

* Saytzew, A. 144, 148. — Grabowsky, A. 175, 849. — Bkckmakh, 
J. pr. [2] 17, 489. 

^ Die Disnlfone werden meist nach denjenigen Aldehyden oder Ketonen 
benannt, mit denen sie durch die Merkaptole genetisch zusammenhängen. 

* Baumann, B. 19, 2808. 

ö Baumann, B. 18, 883; 19, 2806. — Posnee, B. 34, 1395. 
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sättigterKetone, findet häufig völlige oder partielle Bückbildiing der 
Ketogruppe statt. ^ Merkaptole von a-Ketosäuren spalten bei Oxydation 
COg ab und liefern die entsprechenden Aldehyddisulfone, z. B. geben die 
Merkaptole der Brenztraubensäure die Disulfone des Acetaldehyds ' 

jjQ^>C(SAlk), + 40 = CH3.CH(S0,Alk), + CO, . 

Dieselbe CO^ -Abspaltung tritt auch ein, wenn man die Disulfone 
der a-Ketosäureester verseift. Auch Disulfone von /S-Ketosäuren 
lassen sich im allgemeinen nicht darstellen. Bei der Yerseifung der 
Ester findet hier eine Abspaltung von Alkylsulfinsäure unter Bildung 
ungesättigter Monosulfonsäure statt. So entsteht aus dem Disulfon des 
Acetessigesters AlkylstUfonisocrotonsäure^ 

CH8.C(SO,Alk),.CHs.COOC,H5 -{- H^O 

= CH8.C(S0,Alk)=CH.C00H + AlkSO.H + CAOH. 

Aromatische Monosulfone entstehen aus den Sulfosäuren 
oder Sulfochloriden und einem aromatischen Kohlenwasserstoff 
durch Abspaltung von Wasser oder Salzsäure, und daher als 
Nebenprodukte bei der Darstellung der Sulfonsäuren * 

CeHj.SOjOH + CeHe = CeH5.SO,.CeH5 + H,0, 
CeHj.SOjCl +CeHe = CeHg • SO, • CeHg + HCl . 

Aliphatische Monosulfone erhält man durch Einwirkung 
von Jodalkylen auf die Alkalisalze der Sulfinsäuren, z. B. PropyU 
phenylsulfon^ 

C6H5.S0,K + C3H7J = CeHj.SOj.CaHy + KJ. 
Unter Benutzung von Dihalogenverbindungen kann man nach 
dieser Methode auch Disulfone gewinnen, jedoch nur solche, 
bei denen die beiden Alkylsulfongruppen an verschiedenen Kohlen- 
stoffatomen stehen (s. 0.)^ 

20 H SO K 4. "^9^ - CH..SO,.C,H« 
2C,H,S0,K + j^^ " 6h,.S0,.C,H,^'^'^- 

Disulfone von Ketonen (s. 0.) lassen sich auch noch dadurch 
darstellen, daß in den Aldehyddisulfonen der an dem sulfonierten 

1 PosNEE, B. 34, 1396. 2645. 

2 Baumann, B. 19, 2814. — Posnbb, B. 32, 2802. 

^ AuTENRiETH, A. 259, 351. — Posneb, B. 34, 2646. 

^ Bbbthblot, B. 9, 849. — Mitscheelich , A. 12, 808. ~ Knapp, 
Z. 1869, 41. 

» ß. Otto, B. 13, 1274. — ß. u. W. Otto, B. 21, 998. 

« Otto, B. 18, 1279; 21, 667. S. jedoch Otto, J. pr. [2] 53, 10. — 
PosNEE, B. 36, 507. 
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Eohlenstofiatom noch vorhandene Wasserstoff durch Natrium er- 
setzbar ist. Diese Natriumverbindungen tauschen beim Kochen mit 
Halogenalkylen das Natrium wiederum gegen beliebige Alkyl- 
gruppen aus. Die praktische Ausführung solcher Reaktionen 
wird später bei der Acetessigestersynthese ausführlich erörtert 
werden. So erhält man die Disulfone des Acetons aus den- 
jenigen des Aldehyds durch Behandlung mit Natrium äthylat und 
Jodmethyl ^ 

I. CHs-CK^^«-^^^^ + NaOC,H5 = CÜ^O^^^^^^^^ + C,HeOH, 
IL CH3.C<^^*^^^ + CH,J = CH,.C<^^«^^)» + NaJ . 

VI. Alkohole. 

Als Alkohole bezeichnet man Hydroxylverbindungen ali- 
phatischer' Reste, insbesondere diejenigen sdiphatischer Kohlen- - 
Wasserstoffreste. Je nach der Anzahl der vorhandenen Hydroxyl- 
gruppen in einem Molekül unterscheidet man ein-, zwei- und mehr- 
wertige Alkohole. Man kann sich Alkohole dadurch entstanden 
denken, daß ein (oder mehrere) Wasserstoffatome des Kohlen- 
wasserstoffs durch Oxydation zur Hydroxylgruppe geworden sind 

H H 

HCH ^ HC— OH. 

H H 

Methan Methylalkohol 

Je nach der Anzahl der mit der Hydroxylgruppe am gleichen 
Kohlenstoff vorhandenen Wasserstoffatome wird die Alkoholgruppe 

1 Fbomm, A. 253, 147. — Posnee, B. 38, 303. 

^ Unter aliphatischen Resten in diesem Sinne versteht man nicht 
nur diejenigen rein aliphatischer Kohlenwasserstoffe, sondern auch die- 
jenigen, welche aromatische Kerne enthalten, wenn nur die charakterisierende 
Grappe (hier die Hydroxylgruppe) an ein aliphatisches Kohlenstoffatom ge- 
bunden ist, d. h. an ein solches, welches nicht direkt an der Bildung des 
aromatischen Ringes beteiligt ist. So ist die Benzylgruppe ein aliphatiBcher 
Rest, die o-Tolylgruppe dagegen ein aromatischer, und die entsprechende 
Hydroxylverbindung im ersten Falle ein Alkohol, im letzteren dagegen ein 
Phenol 

CH CH H H 

HcOlC-CH,- HOi^C-CHs Hf^^CH,OH HlT^-CHs 




HC<s^CH HC\^C- H\y^ HV^H 

Benzylgruppe o-Tolylgruppe Benzylalkohol, o-Kreeol, 

Phenylmethylalkohol o-Methylphenol 
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weiterer Oxydation zugänglich sein. Man unterscheidet von diesem 
Gesichtspunkte aus verschiedene Hassen von Alkoholen. Da nach 
der Definition der Alkohole die Hydroxylgruppe an einem ali- 
phatischen Kohlenstoffatom stehen muß, so kann man sich sämtliche 
Alkohole dadurch vom Methylalkohol (Carbinol) abgeleitet denken, 
daß dessen Wasserstoffe durch organische Gruppen ersetzt worden 
sind. Ist nur ein Wasserstoffatom des Carbinols durch einen 
organischen Rest ersetzt, so nennt man den Alkohol primär 



CHs ' CHg - CHg - | CHgOH| , primärer Butylalkohol, Propylcarbinol. 

Das hydroxylierte Kohlenstoffatom der primären Alkohole ist 
also nur mit einer Affinität an ein anderes Kohlenstoffatom, mit 
den beiden anderen aber an (weiter oxydierbare) Wasserstoff- 
atome gebunden, es steht an einem Ende der gesamten Kohlen- 
stoffkette. Entsprechend sind sekundäre Alkohole solche, die 
sich vom Carbinol durch Ersatz zweier Wasserstoffe durch Kohlen- 
stoffkomplexe ableiten 

CH5. 



^g ^g> |CHOH| , sekundär BT Butylalkohol, Methyläthylcarbinol. 

Die sekundäre Alkoholgruppe enthält also nur noch ein (weiter 
oxydierbares) Wasserstoffatom, während sie mit zwei Bindungen 
an andere Kohlenstöffatome gebunden ist, sie steht also inmitten 
der gesamten Kohlenstoffkette. Da bei den tertiären Alkoholen 
alle drei Wasserstoffatome durch organische Radikale ersetzt sind 

CHg-^ ICOH l , tertiärer Butylalkohol, Trimethylcarbinol, 
CH3/ 

ist die Carbinolgruppe selbst nicht weiter oxydierbar. Hierauf 
beruhen die charakteristischen Unterschiede der verschiedenen 
Alkohole, sowie ein Teil ihrer Bildungsweisen. 

1. Durch Addition von Wasser an Olefine. Man kann Alkohol 
scheinbar durch direkte Addition von Wasser an Olefine erhalten, 
wenn man letztere mit verdünnter Schwefelsäure behandelt. Da 
in Wirklichkeit jedoch hierbei nicht Wasser, sondern zunächst 
Schwefelsäure addiert wird unter Bildung eines Schwefelsäure- 
esters, durch dessen Verseifung erst der Alkohol entsteht, so ist 
diese Methode als Esterverseifung (4 b) besprochen. 

Ebenso wie Schwefelsäure addiert sich auch Essigsäure an 
Olefine. 1 



BfiHAL, Desgsez, C. r. 114, 676. 
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Ebenfalls eine Wasseraddition an Olefine nnter Alkohol- 
bildung findet bei der Oxydation der Olefine zu zweiwertigen 
Alkoholen statt und ist bei der Oxydation der Kohlenwasser- 
stoffe (2) behandelt. 

2. Durcli Oxydation von Kohlenwasserstoffen. Die Darstellung 
von Alkoholen durch direkte Oxydation von Kohlenwasser- 
stoffen besitzt nur eine ganz untergeordnete Bedeutung. 

Durch direkte Oxydation gesättigter Kohlenwasserstoife sind nur 
tertiäre Alkohole darstellbar^ d. h. an Kohlenstoff gebundene Wasser- 
stoffatome sind nur dann leicht und ohne weitergehende Reaktion zn 
Hydroxyl oxydierbar, wenn an demselben Kohlen st offatom keine anderen 
Wasserstoffatome mehr stehen. So IftBt sich Triphenylmethan direkt zn 
Triphemjlmethylalkohol {Tnphenylcarbinotj^ oxydieren 

(CeH5),CH + = (CeH,),COH. 

Die Oxydation läßt sich bei aromatischen Verbindungen mit Chrom- 
Säureanhydrid in Eisessig, bei rein alipliatischen Verbindungen besser 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung ausfuhren. 

Olefine liefern bei der Oxydation mit verdünnter alkoholischer 
Kaliumpermanganatlösung unter gleichzeitiger Wasseranlagerang Glykole, 
z. B. gibt Äthylen das einfachste Qlykol^ 

CHj „^ ^ CH,OH 

Öh,-^^^^^ = 6h,oh- 

Granz analog lassen sich ungesättigte Alkohole mit Kalmmperman- 
ganat zu dreisäurigen Alkoholen oxydieren. So entsteht Glycerin ans 
Allylalkohol» 

CHjOH CHjOH 

6h -i- H,0 + = CHOH . 

(JH, 6h,0H 

Doch tritt in allen derartigen Fällen leicht eine Spaltung des Moleküls 
an der Stelle der Doppelbindung ein. 

3. Durch Eeduktion höherer Oxydaiionsprodukte. Man kann 
Alkohole durch Reduktion ihrer Oxydationsprodukte, nämlich der 
Aldehyde, Ketone und Säuren darstellen. 

a) Aus Aldehyden, sowie Säurechloriden und Säure- 
anhydriden entstehen durch Reduktion mit naszierendem Wasser- 
stoff, sowohl aliphatische wie aromatische primäre Alkohole. So 



* Hekilian, B. 7, 1206. — Boedtker, BI. [3] 25, 843. 

» Wagner, B. 21, 1230. 3359. 

' Wagner, B. 21, 3351 u. Fournier, B1. [3] 13, 121. 
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entsteht Äthylalkohol sowohl aus Acetaldehyd,^ als auch aus Essig- 
säureanhydrid oder Acetylchlorid* 

CHsCOH +2H = CHsCHjOH, 

ChIcO>^ + 4H = CHsCH.OH + CHsCOOH, 

CHsCOCl + 4H = CHaCHsOH + HCl . 

Die Beduktion der Aldehyde wird meist am bequemsten mit 
Natriumamalgam ausgeführt und geht bei gewöhnlicher Temperatur 
vor sich. Je nach den Löslichkeitsverhältnissen der Aldehyde redu- 
ziert man in schwefelsaurer wäßriger, alkoholischer oder stark essig- 
saurer Lösung. Schwerlösliche Aldehyde kann man auch mit Eisessig 
und Zinkstaub oder Eisenfeile reduzieren.' 

Bei der Beduktion der Aldehyde sind die erwarteten primären 
Alkohole nicht immer die einzigen Produkte. Daneben entstehen 
zuweilen, und zwar hauptsächlich aus aromatischen Aldehyden, 
durch Aneinanderlagerung zweier Moleküle Aldehyd und darauf- 
folgende Reduktion die sogenannten Pinakone, zweisäurige di- 
sekundäre Alkohole (Glykole) von entsprechender Konstitution^ 
von denen später noch die Rede sein wird (s. mehrwertige Alkohole). 
So entsteht aus Benzaldehyd neben Benzylalkohol nach folgender 
Reaktion Diphenylglykol (Hydrobenzoln)* 



H + 2H = 



I "^ + 2H 
CeHß.CO 



I g[ • 
CeHft • C<!q jj 



Die Pinakone sieden stets viel höher als die zugleich entstehenden 
einwertigen Alkohole und lassen sich daher von diesen leicht durch 
Destillation trennen. 

Auch substituierte Aldehyde lassen sich reduzieren. So entstehen 
natürlich aus Oxyaldehyden je nach ihrer Konstitution zwei- oder mehr- 
säurige Alkohole (Glykole) oder Phenolalkohole, z. B. Butylenglykol aus 
Aldol (s. Oxyaldehyde)^ 

CH8.CH(OH).CHj.CHO + 2H = CH8.CH(0H).CH,.CH,0H , 

oder aus Salicylaldehyd: ScUigenin {o-OxyienxylcUkohol}^ 

OHCeH^CHO + 2H = 0H.C6H4.CH,0H. 



^ WüBTz, A. 123, 140. « LnofEMANN, A. 148, 249. 

* S. z. B. Baumann, Frankrl, Z. physiol. Ch. 20, 220. — Tiemann, 
B. 8, 1125; 9, 415; 19, 855. 

* FiTTia, Amhann, A. 168, 67. * Wöetz, B1. [1] 41, 862. 

* Beilstbin, Beineke, A. 128, 179. 
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Eine spezielle Bildungsweise der aromatischen Alkohole kann 
ebenfalls als Reduktion eines Aldehyds zu einem Alkohol anfgefiifit 
werden. Läßt man nämlich auf einem aromatischen Aldehyd wäßrige 
oder alkoholische Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur einwirken, 
so entstehen nebeneinander je ein Molekül des zugehörigen Alkohols 
und der zugehörigen Säure, z. B. aus Benzaldehyd: BenzykUkohol und 
Benzoesäure ^ 

CeHjCHO + CeHjCHO + KOH = CeHgCHgOH + CeH.COOK . 

Man kann diese Reaktion als eine einfache Reduktion eines Aldehyd- 
moleküls auffassen, die sich nur dadurch von anderen analogen Reak- 
tionen unterscheidet, daß sie auf Kosten eines zweiten Aldehydmoleküls 
stattfindet, d. h., daß ein Teil des Aldehyds vermöge seiner leichten 
Oxydierbarkeit als Reduktionsmittel für andere Aldehydmoleküle dient 
In Wirklichkeit findet die Reaktion aber wahrscheinlich so statt, daß 
zunächst durch Addition zweier Aldehydmoleküle Benzoesäorebenzyl- 
ester entsteht 

H H /^ O 

xl 

der dann durch einfache Yersei^ing BenxyMkohol und Benzoesäure 
liefert 2 

CeH5CHj.OCO.CeH3 + KOH = CeHgCHjOH + CeHjCOGK . 

Aliphatische Aldehyde geben diese Umsetzung im allgemeinen 
nicht, weil sie bei Gegenwart von Alkali meist in undefinierbarer Weise 
verharzen, doch gibt Isovalerianaldehyd mit Kalk Valeriansäure und 
Amylalkohol,^ Auch Isobutyraldehyd liefert Isobuttersäure und ein 
Reduktionsprodukt, letzteres ist aber nicht Isobutylalkohol, sondern das 
durch „Pinakonbildung" (s. oben) entstandene Diisopropylgh/kot^ 

(CH,),.CH,.CHOH 
3(CH,VCH,.CH0 + KOH = (CH.VOH,COOK + \^^,^,^^^^ • 

Schließlich findet eine analoge Reaktion, jedoch intramolekolar, 
auch beim Glyoxal statt, das mit Alkalien Olykolsäure liefert* 

CHO ^^^ CHjOH 

Die Reduktion der Säureanhydride und -chloride führt zuerst zur 
Bildung von Aldehyden, die dann weiter reduziert werden. 

Auch die Reduktion der Säurechloride und Säureanhydride wird 
meist mit Natriumamalgam, jedoch unter Ausschluß von Wasser aus- 



* R. Meybr, B. 14, 2394. Siehe Raikow, Raschtanow, C. 1902 I, 1212. 
— G. 259. 

« KoHN, Tbantom, C. 99 II, 1111. » Fittiq, A. 114, 66. 

* FossEK, M. 4, 664. « Fobcrand, B1. [1] 41, 244. 
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geführt. Man hat z. B. Benzylalkohol dargestellt, indem man flüssiges 
Amalgam mit Benzoylchlorid übergoß und Salzsäuregas einleitete.^ 

Die Reduktion der Säurechloride ist wichtig, weil sie den synthe- 
tischen Aufbau der Alkohole aus niedrigeren Alkoholen vermittelt, der 
auf folgenden beiden Wegen vor sich gehen kann (s. auch S. 75) 

^ X.CHj.NHj — ^ X.CH.OH 
XOH — )^ XJ — V X.CN — <' 

^ X.COOH -V XCOCl —V XCHjOH 

Von besonderer Wichtigkeit ist die Reduktion der Laktone, 
d. h. der inneren Anhydride von Oxysäuren, die aber natürlich zu 
mehrwertigen Alkoholen führt und daher bei diesen besprochen wird. 

Die Säuren selbst lassen sich im allgemeinen nicht direkt zu 
Alkoholen reduzieren. Dagegen kann man aus ihren Kalksalzen meist 
durch Destillation mit ameisensaurem Kalk die Aldehyde erhalten 
(s. diese) und diese dann natürlich weiter in Alkohole überfuhren. . 

Einige aromatische Alkohole kann man durch Reduktion der Säure- 
amide mit Natriumamalgam gewinnen.^ 

b) Aus Ketonen entstehen durch Reduktion mit Wasserstoff 
in statu nascendi ganz allgemein sekundäre Alkohole, z. B. Iso- 
propylaXkohol aus Aceton' 

CHg CHa 

60 +2H = 6hOH. 

Die Reduktion der Ketone läßt sich ebenso wie die der Aldehyde 
sehr bequem in wäßriger oder verdünnter alkoholischer Lösung mit 
Natriumamalgam ausfuhren, doch ist es hier vorteilhafter, die Lösung 
nicht anzusäuern (s. weiter unten). Man kann auch das Keton in 
Äther oder Benzol lösen und diese Lösung über Wasser allmählich 
mit Natriumstückchen versetzen. Zinkstaub reduziert die Ketone in 
alkalischer Lösung zu Alkoholen. 

Ketogruppen, welche in einem geschlossenen Ring stehen, lassen 
sich ebenfalls zu sekundären Alkoholen reduzieren, so die Ketocyklo- 
paraffine (s. S. 51); z. B. entsteht aus dem Cyklopentanon (Keto- 
pentamethylen, Adipinketon) OyJdop&rUanol 

Eine teilweise analoge Reaktion ist die Reduktion der Chinone zu 
den Hydrochinonen (s. mehrwertige Phenole). 



* LippMAKK, Z. 1885, 700. — Saytzepp, A. 171, 261. 

* Hutchinson, B. 24, 178. » Fribdel, A. 124, 324. 
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Aach substitaierte Ketone lassen sich rednziereD, so erh&lt 
aus Ketosäuren Oocysäuren o. s. w. 

Bei der Reduktion der Eetoue, und zwar sowohl der aro- 
matischen wie der aliphatischen, findet in noch viel stärkerem 
Maße die schon vorher (S. 109) erwähnte Bildung von „Pinakonen^ 
zweisäurigen Alkoholen, statt, die hier fast stets als Nebenprodnkte 
auftreten. Natürlich sind die aus Eetonen entstehenden Pinakone 
ditertiäre Olykole. Aus Aceton entsteht so neben Isopropyl- 
alkohol das gewöhnliche Findkon [Tetrametkylglyhbt) 

{QUX'QOR 
2CH,.CO.CH. + 2H = ;^^^^^^. 

Die Bildung der Pinakone scheint durch Reduktion in saurer 
Lösung begünstigt zu werden, und ist hier häufig die Haupireaktioii 
(s. mehrwertige Alkohole). 

Zuweilen erhält man durch eine kompliziertere Reaktion (s. Ketone) 
bei der Reduktion der Ketone höhere Eetoverbindungen, die /9-PinakoliDe. 

c) Auch durch Eeduktion mehrwertiger Alkohole lassen 
sich indirekt einwertige Alkohole darstellen. Durch Erhitzen 
mehrsäuriger Alkohole mit Jodwasserstoffsäure entstehen durch 
gleichzeitige Esterifizierung und partielle Eeduktion vorwiegend 
sekundäre /3-Monojodparaffine, die als Jodwasserstoffsäureester 
einwertiger sekundärer Alkohole durch Silberhydroxyd in letztere 
übergeführt werden können (s. auch S. 63 und 114). So erhält 
man aus Glycerin IsopropylcUkohoi ^ aus Mannit sekundären ß'RexyU 
alkohol u. 8. w.^ 



CH^OH CHs 

(inOH + 5HJ = CHJ + 3H,0 + 2J8 

6h,oh diHs 



+ 6H,0 + 5J, 



CH, 

^^^ Öhoh 



->- 



CHjOH 
(JHOH 


CH3 
(l)H8 


CHOH 

(iHOH ^ ''^ = 

CHOH 

ÖHjOH 


6h, 
Öh, 
Öhj 
6h8 


Die Ghlorhydrine me 



CH, 

Öh, 

AgOH OH, 



->- 



6h, 

(inoH 

6h, 



^ Mabkowkikow, A. 138, 364. 

* DoMAc, M. 2, 310. — Eelenmeybb, Wankltn, A. 135, 130, S. a. Hsobt, 
A. 165, 148. 
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einwertigen Alkoholen reduzieren, so gibtGlykolmonochlorhydrin: Äthyl- 
alkohol 

CH,C1 CHo 

Y * + 2H = 1 '^ + HCl . 

ÖH,OH CH,OH ^ 

Die Reduktion mehrwertiger Alkohole wird durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure bewirkt, wie dies schon früher (S. 29) beschrieben 
worden ist, während die Chlorhydrine besser durch Natriumamalgam 
oder Zinkstaub und Ammoniak reduziert werden. 

4. Durch Verseifung von Estern. Die für die praktische Dar- 
stellung der Alkohole im Laboratorium wichtigste Methode ist 
die sogenannte Yerseifung der Ester, d. i. Spaltung iu Alkohol 
und Säure oder irgend ein Salz der letzteren, die unter Auf- 
nahme eines Moleküls Wasser oder Metallhydroxyd vor sich geht 

a) Aus Estern der Halogenwasserstoffsäuren. Wie schon vorher 
erwähnt (S. 62) sind die Halogensubstitutionsprodukte der Kohlen- 
wasserstoffe identisch mit den Alkylestem der Halogenwasserstoff- 
säuren. Da aus diesen, wie aus allen Estern, die zugehörigen 
Alkohole leicht gewonnen werden können, ermöglicht diese Ver- 
seifung den theoretisch außerordentlich wichtigen Übergang von den 
Kohlenwasserstoffen zu den Alkoholen. Die Verseifung der Halogen- 
alkyle, die übrigens auch als Austausch der Halogenatome gegen 
Hydroxylgruppen aufgefaßt werden kann, geht am einfachsten 
vor sich, wenn man die Alkyljodide mit feuchtem Silberoxyd, das 
wie Silberhydroxyd wirkt, zusammenbringt. Aus Athyljodid (Jod- 
äthan) entsteht so Äthylalkohol 

CjHjJ + AgOH = CjHaOH + AgJ . 

Nach dieser, wie nach den übrigen Darstellungsmethoden 
der Alkohole, sofern bei denselben nicht das Gegenteil erwähnt 
wird, kann man nur wahre Alkohole erhalten, d. h. solche Hydroxyl- 
verbindungen, in denen die Hydroxylgruppe an einen aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffirest oder in der Seitenkette eines aro- 
matischen Kohlenwasserstoffs, nicht aber direkt an einem aro- 
matischen Kern steht (s. Phenole S. 124). 

Zur praktischen Darstellung von einfachen Alkoholen wird diese 
Methode natürlich nur in denjenigen Fällen verwendet, wo die Halogen- 
verbin düngen leichter zugänglich sind als die Alkohole selbst. Meist 
ist das Umgekehrte der Fall, d. h. man gewinnt die Halogenverbin- 
düngen erst aus den Alkoholen. Dagegen stellt man gewisse sekun- 
däre Alkohole, z. B. Isopropylalkohol, ^ sek. n-Butylalkohol, sek. n-Hexyl- 



^ Flawitzky, A. 176, 380. 
PosNSB, Synth. Meth. 
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alkohol^ wirklich nach dieser Methode dar, weil ihre Jodide leicht 
zugänglich sind (vgl. S. 64). Ebenso ist die Methode wertvoll zur 
Grewinnung zweiwertiger Alkohole (Glykole), deren Hydroxylgmppen 
an benachbarten Kohlenstoffen stehen, weil solche Dihalogenverbindungen 
ebenfalls besonders leicht darstellbar sind (s. S. 55). 

Die verschiedenen Halogenalkyle tauschen ihr Halogen mit sehr 
verschiedener Leichtigkeit gegen Hydroxylgruppen aus. Am leichtesten 
reagieren im allgemeinen tertiäre Halogen Verbindungen, d. h. solche, 
bei denen neben dem Halogen am selben Kohlenstoffatom keia Wasser- 
stoff steht. Von den Verbindungen der verschiedenen Halogene sind 
die Jodverbindungen die geeignetsten für diese Beaktion. 

Das sicherste Mittel ziun Austausch von Halogen gegen Hydrozyl 
ist feuchtes Silberoxyd, da dies stets schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur reagiert, und dadurch Nebenreaktionen am sichersten yermieden 
werden, doch ist es hierfür nötig, das Silberoxyd in frisch gefUltem, 
d. h* feinst verteiltem Zustande anzuwenden. Bei manchen leicht 
reagierenden Halogenverbindungen läßt sich die gewünschte Umsetzung 
sehr vorteilhafb durch Wasser allein bewirken. So geht z. B. tertiäres 
Butyljodid und andere tertiäre Jodide schon beim Schütteln mit kaltem 
Wasser quantitativ in tertiären ButylcUkohol über* 

CHaX CHaX 

CHs-^CJ + H,0 = CHj-^COH + HJ , 

während man bei anderen, wie beim Isobutyljodid, mit viel Wasser 
längere Zeit und unter Druck erhitzen muß. Häufig kann man die 
Zeit des Erhitzens abkürzen und das Arbeiten unter Druck vermeiden, 
wenn man dem Wasser hydrolysierend wirkende Substanzen zusetzt, 
wie Bleioxyd, Baryumbydrat oder Alkalikarbonat. Dagegen ist das 
Erhitzen mit Kalium- oder Natriumhydrat zu vermeiden, da diese 
Agentien Abspaltung von Halogenwasserstoff und Bildung von Ole- 
finen (s. S. 10) bewirken. Tertiäre Jodide tauschen auch beim Er- 
hitzen mit Methylalkohol auf 100^ ihr Halogen gegen Hydroxyl aus. 
Je nach der Stellung des Halogens im Molekül entstehen natürlich 
primäre, sekundäre oder tertiäre Alkohole (s. S. 107), doch kommen 
zuweilen auch Umlagerungen vor, so entsteht aus Isobutyljodid nicht 
nur der entsprechende IsobutylalkoJiol , sondern daneben auch tertiärer 
Butylalkohol (Trimethylearbinol) ' 

CH>^"*^"«'^ \ an 

X ^g»>COH~CHg 

* Erlenmeyer, Wanklyn, A. 135, 138. 

* DoBBiN, See. 37, 238. — - Niederist, A. 186, 390. 
8 Bütlerow, A. 168, 143. 
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In völlig analoger Weise erhalt man aus Halogenverbindungen, 
welche mehrere Halogenatome im Molekül enthalten, zwei- und mehr- 
wertige Alkohole, so aus Äthylenbromid : Qlykol, aus Trichlorhydrin 
(Trichlorpropan) : Qlycerin u. s. w. 

Br.CH,.CH,Br + 2H,0 = OH.CH,.CH,.OH + 2HBr . 
CH,C1 CH,OH 

6hC1 +8H,0 = 6hOH . 

CHjCi 6h,oh 

Auch hier ist natürlich Kochen mit freien Alkalien nicht an- 
wendbar, weil hierbei unter Abspaltung mehrerer Moleküle Halogen- 
wasserstoff Acetylene entstehen können (s. S. 8). 

Die Verseifung mehrwertiger Verbindungen erfordert meist sehr 
langes Kochen mit einer Lösung der berechneten Menge Pottasche in 
sehr viel Wasser. Natürlich entstehen mehrwertige Alkohole nur, wenn 
die Halogenatome an verschiedenen Kohlenstoffatomen stehen. Stehen 
zwei oder drei Halogenatome an einem Kohlenstoff, so entstehen bei 
der Verseifung Aldehyde, Ketone oder Säuren (s. diese). 

Die Chlorhydrine (Chloralkylalkohole, Glykolmonoehlorwasser- 
stoffsäureester (s. S. 58), die durch Schütteln von Olefinen mit wäßriger 
unterchloriger Säure leicht entstehen, geben beim Verseifen mit feuchtem 
Silberoxyd Glykole, so das aus Äthylen und unterchloriger Säure 
entstehende Glykolmonochlorhydrin: Qlykol 

CHa OH CH,OH OHaOH CHaOH 

ÖH. -^ 6l = (bH,Cl 6H.C1 "■ ^^ = (iH.OH -^ ^«^' • 

Ganz analog entstehen natürlich dreiwertige Alkohole aus den Brom- 
additionsprodukten der ungesättigten Alkohole (s. S. 56), so aus dem 
des AUylalkohols Olyoerin 

CHjOH CHjOH 

ilHBr + 2AgOH = 6hOH . 
ÖHjBr 6h,0H 

Halogenatome, die in Seitenketten aromatischer Verbindungen 
stehen, verhalten sich genau wie solche in rein aliphatischen Molekülen. 
So entsteht Benzylalkohol aas Benzylchlorid nach allen hier angefahrten 
Arbeitsweisen ^ 

CeHaCHgCl + H,0 = CeHjCHjOH 4- HCl. 

Am aromatischen Kern stehende Halogenatome lassen sich, wie 
schon erwähnt, im allgemeinen nicht gegen Hydroxylgruppen austauschen, 
doch gelingt der Austausch zuweilen in solchen Fällen, wo neben dem 
Halogenatom noch ein zweites solches oder Gruppen negativen Charakters 



Niederist, A. 196, 858. — Laüth, Gbimaüx, A. 143, 81. 

8* 
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wie Hydroxyl, Nitro oder Garboxyl am selben Kern Stehen, beiin 
Schmelzen mit festen Alkalien und wenig Wasser; aUerdings kommoi 
bei dieser Beaktion bäafig Umlagerangen vor. 

In vielen Fällen ist es vorteilhaft, die Halogenverbindungen erst 
mit Silber- oder Kalinmacetat in Ester (s. diese) der Essig^Uue 
überzufahren. Diese Ester lassen sich durch Kochen mit Terdünnten 
Säuren oder Alkalien glatt in Alkohol und Säure spalten. Anch auf 
diese Weise können natürlich sowohl einwertige als auch mehrwertige 
Alkohole gewonnen werden, z. B. Qlykol, indem man Äthylenbromid 
zunächst in Glykoldiacetat überführt und dieses dann verseift^ 

CH,Br CILOCOCH. 

CBLOCOCH. CH,OH 

6h;ococh;-^^«'« = 6^oh^^^^«««- 

Aus der wäßrigen neutralen oder alkalischen Flüssigkeit wird der 
Alkohol je nach seiner Beschaffenheit durch Aussalzen, Ausschütteln 
mit Äther oder Destillation isoliert. 

b) Aus anderen Estern. In gleicher Weise, wie aus den eben 
besprochenen Estern der Essigsäure^ lassen sich die Alkohole auch 
aus allen anderen Estern gewinnen, doch kommt diese Methode 
für die Synthese der Alkohole nur selten in Betracht, weil man 
vielmehr meist umgekehrt die Ester aus den Alkoholen und 
Säuren darstellen muß. Nur die Monoalkylester der Schwefel- 
säure, die sogenannten Ätherschwefelsäuren oder Alkyl- 
schwefelsäuren sind für die Synthese der Alkohole noch von 
Wichtigkeit, weil diese Ester durch Anlagerung von Schwefelsäure 
an die Olefine entstehen, und somit die Darstellung gesättigter 
Alkohole aus den Olefinen der gleichen Kohlenstoffreihe er- 
möglichen. Durch Anlagerung von Schwefelsäure an Isobutylen 
entsteht z. B. Butylschwefelsäure, die bei der Verseifung den 
tertiären Butylaikohol liefert^ 

CMg H Cri3 

(CH8)2(5 "*" ÖSOjOH " (CH8)8CJOS080H ' 

^^' +H,0 = ^^' +H,S04. 

(CH3),COS08H ' (CH8),C0H ^ * 

Zur Ausführung dieser Synthese verfUhrt man so, daß man das 
Olefin von sehr gut gekühlter, mäßig verdünnter Schwefelsänre 
(2—3 Vol. Säure + 1 Vol. Wasser) allmählich auflösen oder absor- 



^ G. 163. Siehe Henry, C. 99 I, 968. ^ Bütlerow, A. 180, 246. 
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bieren ^ läßt. Die VerseifuDg geht sehr leicht vor sich, wenn man die 
Beaktionsflüssigkeit in Wasser eintropfen läßt oder auch mit Natron- 
lauge neutralisiert. 

In gleicher Weise wie Schwefelsäure addiert sich auch Essigsäure 
an Olefine.^ 

Manche Olefine addieren beim Stehen in stark verdünnter Salpeter- 
säure Wasser und bilden so direkt Alkohole. Auch so gibt Isobutylen 
tertiären Butylalkohol.^ 

5 . Durch SuhstituMon für die Ämidogruppe. Läßt man auf primäre 
Amine (vgl. S. 73) salpetrige Säure einwirken, so entstehen unter 
Stickstoffentwicklung Alkohole, z. B. Methylalkohol aus Methylamin 

CHs-NH, + NOOH = CHsOH + N, + H,0 . 
Diese Reaktion läßt sich als Substitution der Ämidogruppe durch 
die Hydroxylgruppe auffassen, es können also je nach der Stellung 
der Ämidogruppe im Kohlenwasserstoffrest primäre, sekundäre 
oder tertiäre Alkohole (vgl. S. 107) entstehen. In ganz analoger 
Weise liefern natürlich Diamine Glykole u. s. w. 

Diese Methode ist die einzige, die sich auch ganz allgemein auf die 
aromatische Reihe übertragen läßt, d. h. auch Amidogruppen, welche 
direkt an aromatischen Kernen stehen, lassen sich gegen die Hydroxyl- 
gruppe austauschen (s. Phenole S. 126). Im letzteren Falle entstehen 
jedoch wohlcharakterisierte, isolierbare Zwischenprodukte, die sogenannten 
Diazoverbindungen (s. S. 91). Solche Zwischenprodukte entstehen mög- 
licherweise intermediär auch bei der Darstellung der wahren Alkohole, 
doch sind sie so unbeständig, daß ihre Isolierung noch nie gelungen ist: 

rCHaNOH „^1 
'^ + H.0 

Da primäre Amine durch verschiedene einfache Auf baumethoden gut 
zugänglich sind, z. B. durch Reduktion der Nitrile, so stellt diese Reaktion 
eine theoretisch sehr wichtige synthetische Methode dar (s. aüchS. 75). 

Zur Ausführung der Reaktion kann man einfach salpetrige Säure 
in die wäßrige Lösung des Amins oder seines Chlorhydrats einleiten. 
Die Umsetzung geht bei gewöhnlicher Temperatur vor sich. Zu- 
weilen ist es jedoch vorteilhafter, durch Zusatz von Silbemitrit zu 
einer wäßrigen Lösung des Chlorhydrats und Filtration von dem aus- 
geschiedenen Chlorsilber eine wäßrige Lösung des Aminnitrits herzu- 
stellen. Erhitzt man diese, so zersetzt sich das Nitrit 

CHgNHjHNO, = CHgOH + N, + H,0 
imd der Alkohol destilliert mit den Wasserdämpfen über. 



CH3NH, + NOCH = 



= CHgOH -h Nj + HjO 



^ Einen zur Absorption von schwerlöslichen Gasen geeigneten Apparat 
beschreibt Butlebow, Z. Chem. 1870, 288. 

» BfeHAL, Dbsgrbz, C. r. 114, 676. » Butlbeow, A. 180, 245. 
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Auch bei dieser Methode kommen häufig ümlagenzngen tot» 
d. h. es entstehen Alkohole, deren Hjdroxjlgrappe nicht an der Stelle 
der ursprünglichen Amidogruppe stehen. So liefern normides Propyl- 
amin nebeneinander n^Propt/laikohol und hopropyUMohol und Isobatyl- 
amin liefert sogar nur tertiären ButylalkofioL^ 

6. Durch KolUenstoffverkettung. Alkohole lassen sich auch nach 
verschiedeneu Methoden durch wirkliche Synthese im Kohlen- 
stoff kern (Verkettung von Kohlenstoff atomen, welche bis dahin 
noch nicht verbunden gewesen sind) darstellen. Als eine solche 
Methode ist auch die schon vorher (S. 109 u. 112) als Neben- 
reaktion beschriebene Pinakonbildung aufzufassen. 

Die einfachste Alkoholbildung durch wahre Synthese ist die erst 
neuerdings gefundene direkte Verkettung zweier niedrigerer 
Alkohole unter V^asseraustritt, die den direkten Synthesen 
höherer Amine (s. S. 86) analog ist. So entsteht aus zwei Molekülen 
Propylalkohol ß-Methyl-n-Amylalkohol^ 

OH.CH >^^» + 0H.CH,.CH,.CH8 = 

QH.c5|>CH.CH,.CH,.CH, + H,0. 

Die Verkettung tritt ein bei der Einwirkung der Alkohole auf 
Natriumalkoholat und scheint zur Darstellung höherer primärer Alkohole 
sehr brauchbar zu sein. Nur Methylalkohol reagiert nicht in ge- 
wünschter Weise. 

Außerdem entstehen Alkohole kemsynthetisch durch Einwirkung 
von metallorganischen Verbindungen auf Aldehyde, Ketone, 
Säurechloride und Säureester nach folgenden Methoden: 

a) Durch Einwirkung von Organometallen auf Aldehyde ent- 
stehen sekundäre Alkohole.^ Die Reaktion zerfällt in zwei 
Teile. Zunächst addiert der Aldehyd ein Molekül der metall- 
organischen Verbindung. So findet zwischen Acetaldehyd und 
Zinkmethyl folgende Addition statt * 

I. CHg-CHtO + ZnCCHs)^ = CHs • CH<^g^°^^» . 

Dieses Additionsprodukt zersetzt sich mit Wasser unter Bildung 
eines sekundären Alkohols^ der in diesem Beispiel Isqpropylr 
alkohol ist 
IL CH3.CH<^|^^^» + 2H,0 = CH3.CH(0H).CH3 + Zn(OH), + CH^. 



^ LiNNEMANN, A. 161, 48; B. auch Fbentzel, B. 16, 744. 

« GuERBET, Bl. [3] 27, 578—584. 1034; A. eh. [7] 27, 67; C. 1902 11, 886. 

' Formaldehyd liefert natürlich in analoger Beaktion primäre Alkohole. 
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Diese Methode ist besonders unter Benutzung der nachstehend 
erwähnten neuen Modifikation zur Darstellung der verschiedensten sekun- 
dären Alkohole außerordentlich brauchbar und einer großen Ver- 
allgemeinerung fähig, indem die Reaktion ganz allgemein mit allen 
Aldehyden durchführbar ist. ^ Dagegen lassen sich von den Zinkalkylen 
nur Zinkmethyl und Zinkäthyl gut verwenden, während die höheren 
Zinkalkyle oft direkt reduzierend auf die Aldehyde einwirken.^ 

Die Reaktion geht bei gewöhnlicher Temperatur vor sich und 
muß durch sorgfältiges Kühlen gemäßigt werden. Da sich die Zink- 
alkyle an der Luft entzünden, muß der Reaktionskolben vor der Be- 
schickung mit trockener Kohlensäure gefüllt werden, wie denn über- 
haupt alle Manipulationen mit Metallalkylen nur in einer Atmosphäre 
von trockener Kohlensäure ausgeführt werden dürfen. Man läßt den 
Aldehyd aus einem Tropftrichter zu der im Kolben befindlichen äqui- 
molekularen Menge Zinkalkyl unter Kühlen und Umschwenken langsam 
zutropfen. Der Kolben ist mit einem Rückflußkühler versehen und 
trägt außerdem noch eine Röhre, durch die langsam Kohlen^ure durch- 
geleitet werden kann. Das Gremisch bleibt erst einige Tage unter 
Kühlung, dann längere Zeit bei gewöhnlicher Temperatur stehen und 
wird schließlich in viel kaltes Wasser gegossen. 

Für diese wie die folgenden Synthesen verwendet man neuerdings 
an Stelle der Zinkalkyle mit Vortdl Organomagnesiumverbin- 
dungen von der allgemeinen Zusammensetzung Alk*Mg*J oder Alk* 
Mg*Br. Dieselben sind bequemer darzustellen und zu handhaben, geben 
bessere Ausbeuten und lassen außerdem eine noch allgemeinere An- 
wendung der Synthese zu, indem hier auch die Verbindungen höherer 
Alkyle in gleicher Weise reagieren.^ 

Auch hier entstehen genau wie bei den Zinkalkylen zuerst additio- 
nelle Verbindungen, die dann mit Wasser unter Bildung des Alkohols 
zerfallen. 

CHa.CH=0 + Mg<Jjj^ = CHs.CH<g^^'^ 
CH,.CH<g^«'^ + H,0 = CH,.CH<g^ + Mg<J^ . 

Nach dieser neuen Methode gestaltet sich die Arbeitsweise außer- 
ordentlich bequem. Man löst metallisches Magnesium in einer trockenen 
ätherischen Lösung von Jodalkyl (Bildung des Magnesiumjodalkyls], 
setzt den Aldehyd in ebenfalls Inrockener ätherischer Lösung allmählich 
zu und schüttelt schließlich die ganze Masse mit Wasser aus, wobei 
man den Alkohol in der ätherischen Schicht behält. 

Durch Verwendung von Organometallverbindungen mit ungesättig- 



» Waoner, A. 181, 261. • Waonee, B. 17 R., 818. 

' Gbionard, A. eh. [7] 24, 488; C. 1900 H, 88; 19011, 1822. II, 622. 
— Zelinskt, B. 34, 2877. — Klaoes, B. 36, 2245 u. 2632—2652. 
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ten Alkylradikalen kann man analog auch zu ungesättigten Alkoholen 
gelangen. 

b) Aus OrganometallverbinduDgen und Eetonen erhält man 
tertiäre Alkohole. Die Reaktion verläuft genau ebenso wie bei 
den Aldehyden. 

So entsteht aus Äthylpropylketon mit Zinkmethyl tertiärer 
Heptykdkohol {Metkyläthylpropylcarbinol) ^ 

gH.>CO + Zn(CHa = §i;>C<g|f 2. ^ 

cä>C<cif "' + 2H,0 = g;g»>C<gH + Zn(OH). + CH,. 

Diese Methode ist jedoch in dieser Form nicht so allgemeiner 
Anwendung föhig wie die vorige. Mit den gewöhnlichen Zinkalkylen 
reagieren nur diejenigen Ketone, welche direkt an der Ketogruppe 
keine intakte CHg- Gruppe besitzen, z. B. Diäthyl- oder Dipropyl- 
keton. 

Nur Zinkallyl scheint auf alle Ketone einzuwirken. Dagegen 
wird die Ausfährung dadurch weit bequemer, daß man hier an 
Stelle der fertigen Zinkalkyle ein Gemisch von Halogenalkyl und 
feingekömtem Zink verwenden kann. Auch diese Methode gestaltet 
sich bei Anwendung von Organomagnesiumverbindungen (s. vorher) 
zu einer viel allgemeiner verwendbaren, indem mit diesen alle Ketone 
zu reagieren scheinen.^ 

c) Auch durch Einwirkung von Organometallen auf Säure-: 
Chloride und Säureester entstehen tertiäre Alkohole.' Die 
Reaktion verläuft hier in drei deutlich getrennten Phasen. Zu- 
nächst addiert das Chlorid oder der Ester ein Molekül Organo- 
metall. Acetylchlorid oder Essigester reagieren also beispiels- 
weise mit Zinkmethyl folgendermaßen: 

a) CH3.C<^j + Zn(CHa)2 = CHa-C^CH« 

b)CH3.C<^p„ +Zn{CU,\ = CHa-CfCHa 
Dies Additionsprodukt ^ reagiert mit einem zweiten Molekül 



* SoKOLOw, J. pr. [2] 39, 431. 

* S. vorige Seite Anm. 3. 

^ Nur Ameisensäureester liefert naturgemäß sekundäre Alkohole. 

* Üher die direkte Zersetzung dieses Additionsproduktes mit Wasser 
unter Bildung von Ketonen siehe letztere. 
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Organometall, indem es das Halogen bezw. die Oxalkylgruppe 
gegen Alkyl austauscht 

a) CHsC^CHa + ZnCCHa), = CHs-C^CHs + Zn<^^^ , 



n. 



b) CHaCf CH3 + Zn(CHa)» = CHa-C^CHs + Zn<CAV}^' 



und die so entstandene Verbindung zersetzt sich mit Wasser 
unter Bildung eines tertiären Alkohols, hier des Trimethylcarbinols^ 

yOZnCHs /OH 

III. CHsCeCH, + 2H,0 = CHsCeCHg + Zn(OH), + CH^. 
\CH, \CH3 

Die Methode gibt in verschiedenen Fällen sehr verschieden gute 
Resultate, ist aber trotzdem für die Gewinnung mancher tertiärer 
Alkohole die einzig brauchbare. Bei Verwendung von Zinkalkylen 
scheint sie nur mit Zinkmethyl und Zinkäthyl normal zu verlaufen, 
während bei höheren Zinkalkylen die letzte Phase in anderem Sinne 
vor sich geht und ungesättigte sowie gesättigte Kohlenwasserstoffe 
neben sekundären Alkoholen liefert: 

yOZnCsH^ yOH 

Im allgemeinen reagieren die Chloride besser und schneller als die 
Ester, doch bieten die letzteren den großen Vorteil, daß man bei ihnen 
an Stelle der fertigen Zinkalkyle ein Gemisch von Jodalkyl mit fein 
gekörntem Zink anwenden kann. 

Da die einzelnen Phasen der Reaktion deutlich voneinander ge- 
trennt sind und die erste sehr rasch, die zweite aber sehr langsam 
verläuft, kann man nacheinander zwei verschiedene Zinkalkyle ein- 
wirken lassen und so die Methode noch weiter variieren. 

Die Ausführung dieser Synthese ist die gleiche, wie bei der Be- 
nutzung der Aldehyde als Ausgangsmaterial (s. S. 119), nur sind hier 
für ein Molekül Chlorid oder Ester zwei Moleküle Zinkalkyl erforderlich. 
Bei der Benutzung von Säureestem ist keine Kühlung, sondern vielmehr 
Erwärmung notwendig. 

Auch hier können, wie vorher, mit Vorteil an Stelle der Zink- 
alkyle Alkylmagnesiumhalogenide verwendet werden.* 

Anhang. Ungesättigte AlJcohole, 
Über allgemeine Methoden zur Darstellung ungesättigter 
Alkohole läßt sich noch nicht sehr viel sagen, da solche Alkohole 

1 BuTLEROw, Z. Ch. 1864, 885; 1866, 614. 

2 S. S. 119 Anm. 3 sowie Masson, C. r. 132, 488; 136, 5S3. 
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bisher nur in yerhältnismäßig geringer Anzahl bekannt ge- 
worden sind. 

Die einzige Methode, die znr Darstellung primärer un- 
gesättigter Alkohole in Betracht kommt, ist die. Beduktion 
ungesättigter Aldehyde, die synthetisch ziemlich leicht zu- 
gänglich sind. So läßt sich Akroleln zu Aüylaikohol^ 

CH,=CH.CHO + H, = CH,=CH-CH,OH 
und Crotonaldehyd zu Orotonylalkohol^ reduzieren 

CH8CH=iCH.CH0 + H, = CH8.CH=CH.CH,0H, 

doch geht die Reaktion nur in den seltensten Fällen in gewünschter 
Weise vor sich, da meist gleichzeitig mit der Carbonylgruppe 
auch die Doppelbindung reduziert wird (vgL S. 151). Am besten 
scheint die Beduktion mit Easenfeilspänen und Essigsäure bei 
gewöhnlicher Temperatur zu verlaufen.' 

Sekundäre ungesättigte Alkohole lassen sich durch 
Beduktion der ungesättigten Ketone nur zuweilen erhalten,^ da 
gerade bei den am leichtesten zugänglichen ungesättigten Eetonen, 
in denen die Doppelbindung der Eetogruppe benachbart steht, 
die Doppelbindung leichter reduziert wird, als die Ketogruppe' 
(vgl. S. 162). 

Dagegen sind höhere sekundäre und tertiäre ungesättigte 
Alkohole in größerer Anzahl durch Metallalkylsynthese erhalten 
worden (s. o.), d. h. durch Einwirkung von Zinkalkylen auf un- 
gesättigte Aldehyde®, (Ketone) und Säurechloride'^ oder 
viel besser durch Einwirkung ungesättigter Metallalkyle. 
(z. B. Zinkallyl oder AUyljodid und Zink) auf Aldehyde und 
Eetone. So entsteht aus Acetaldehyd mit Allyljodid und Zink 
Methylallylcarhinol^ und ebenso aus Aceton Dimethylaüylearbinol^ 

CH8.CH:0+zn.CH=CH.CHa + H,0 = CH8.CH<3h==CH.CH,'*"*"^^''' 

gJ>C0-fzn.CH=CH.CH3 + H,0 = 8h:>C<c5=CH.CH. +^0^. 



^ LiNNEMANN, A. SpL 3, 260. ^ Lieben, Zeisel, M. I, 826. 

^ Lieben, Zeisel, M. 1, 825. — Perkin, B. 15, 2808. — Chabon, A. eh. 
[7J 17, 223. 

♦ Crow, A. 201, 42. ■— Wallach, A. 275, 169. 

^ Siehe z. B. Harries, Busse, B. 28, 501. 

« Wagner, B. 17 R., 816. ^ Pawlowski, J. 1872, 349. 

8 Waoner, Kuwschinow, B. 21, 3350 5 27, 2434. 

» M. u. A. Sattzew, A. 186, 151. 175. ^^ Siehe S. 15 Anm. 2. 
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Auch hier lassen sich mit großem Vorteil Alkylmagnesiumhalolde 
verwenden. ^ 

Der Vollständigkeit wegen möge auch noch die gebräuchlichste 
Darstellungsweise des gewöhnlichsten ungesättigten Alkohols, des Allyl- 
alkohols, erwähnt werden, obwohl dieselbe keine allgemein brauch- 
bare Methode darstellt: Erhitzt man Glycerin mit Ameisensäure (oder 
Oxalsäure], so entsteht zunächst ein Monoameisensäureester des Glycerins, 
das sogenannte Monoformin 

CHjOH CHj.OCHO 

6hOH + HCOOH = 6hOH + H,0 , 

6h,oh 6h,oh 

das bei der Destillation in ÄlhfUükohol^ Kohlendioxyd und Wasser 
zerfällt 2 

CHjO.CHO CH, 

6hOH = Öh + COj + H,0 . 

6HjOH iHjOH 

Schließlich sei noch erwähnt, daß ungesättigte Alkohole, in 
denen die Hydroxylgruppe an einem der doppelt gebundenen 
Kohlenstoffe steht, in der Regel unbeständig sind. Die Atom- 
gruppierung — C=C („Enolform*^ hat das Bestreben, sich in die 

6h 

beständigere — C — C („Ketoform*^ umzulagern, d. h. die ungesät- 

tigten Alkohole dieser Konstitution, sowie ihre Derivate gehen 
im Entstehungsmoment in Aldehydo- bezw. Ketoverbindungen 
über. So erhält man an Stelle des einfachsten ungesättigten 
Alkohols, des Vinylalkohols, stets den isomeren Acetaldehyd 
H H H H 

H— 6=C )- H-6-6. 

6h k 6 

Ein vollkommenes Analogon hierzu bildet die Darstellung des 
Acetessigesters (siehe /S-Ketosäureester), der an Stelle des zu 
erwartenden Esters der /S-Oxyäthylidenessigsäure entsteht 
H CH, H CHs 

0^000—6=1; >- CjHjOOc-i— 6 . 

6h k 6 

1 Gbiqnard, C. 1901 II, 622. — Sand, Singbb, B. 36, 8185. 
' Münder, Tollens, A. 167, 222 Anm. 
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Eine Ausnahme von dieser Regel bilden die durch Kondensation 
von Ameisensänreester mit Paraffincarbonsäureestem entstehenden 
Formylfettsäureester, die in der „Enolform'' existenzfähig sind. 
Einige Acetylenalkohole erhält man durch Addition yon 
Formaldehyd an Acetylene.^ 

Die Alkohole sind Körper von der größten Bedeutung ftr 
die organische Chemie. Abgesehen davon, daß sie durch direkte 
Oxydation in die wichtigen Aldehyde, Ketone und Säuren über- 
gehen, und daß sie die wichtigsten Ausgangsmaterialien f&r die 
Darstellung der Olefine, Äther und Ester sind, liegt ihr Haupt- 
wert in ihrer leichten Überfiihrbarkeit in die Halogenverbindungen, 
welche ja bei fast allen Synthesen der aliphatischen Reihe eine 
große Rolle spielen. 

VII. Phenole. 

Unter Phenolen versteht man Hydroxyl Verbindungen aro- 
matischer Kohlenstoffkerne (vgl S. 17). Daraus, daß die Hydr- 
oxylgruppe der Phenole an einem bei der Bildung des aromatischen 
Kernes direkt beteiligten Kohlenstoffatom steht, welches kein 
Wasserstoffatom mehr besitzt, geht hervor, daß die Phenole im 
allgemeinen den Charakter tertiärer Alkohole besitzen. 

Trotzdem entsteheD zweiwertige Phenole durch Reduktion keton- 
artiger Verbindungen, der Chinone (s. dieselben). Doch liegt hierin 
nur eine scheinbare Ausnahme von der Regel, daß tertiäre Alkohol- 
gruppen nicht weiter oxydierbar seien, also auch nicht durch Reduktion 
höherer Oxydationsstufen entstehen können, weil bei der Reduktion 
der Chinone zu Phenolen, und umgekehrt bei der Oxydation der Di- 
phenole zu Cbinonen die KohlenstoÖ'bindungen nicht unverändert bleiben. 

Wie schon bei der Synthese der Alkohole erwähnt wurde, 
lassen sich Phenole meist nicht nach denselben Methoden dar- 
stellen wie die ersteren. So sitzen z. 6. direkt am Benzolkem 
haftende Halogenatome so fest, daß sie sich bis auf einige Aus- 
nahmen (s. S. 115) nicht gegen Hydroxyl austauschen lassen. 

1. Durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen. Die Bildung von 
Phenolen bei der direkten Oxydation von Kohlenwasserstoffen 
(z. B. entsteht Phenol in geringer Menge durch Oxydation von 
Benzol durch Ozon, Wasserstoffsuperoxyd oder Luftsauerstoff*) 

* MouREU, Desmots, C. r. 132, 1223. ^ Xb^cki, B. 14, 1144. 
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ist für die Darstellung der einwertigen Phenole ganz ohne Be- 
deutung. Nur die Oxydation einwertiger Phenole zu zweiwertigen 
und die zweiwertiger zu dreiwertigen auf Kosten des Luftsauer- 
stoffs beim Schmelzen mit Alkalien ist von einiger Wichtigkeit. 
So entsteht Brenzkatechin aus Phenol, Phloroglucin aus Resorcin, 
Alizarin aus m-Oxyanthrachinon u. a. m. (s. mehrwertige Phenole). 
2. Aus dm SvXfosäwrm. Von sehr großer Wichtigkeit, ins- 
besondere für die Darstellung der Phenole im großen, ist der 
Ersatz der Sulfosäuregruppe durch Hydroxyl. Derselbe wird 
durch Schmelzen der Sulfosäuren (s. S. 100) mit Ealiumhydrat 
oder Natriumhydrat bewirkt. So liefert Toluolsulfosäure: Kresol^^ 
Naphtalinsulfosäure : Naphtol^ u. s. w. 

CHs-CeH^SOaK + KOH = CHgCeH^OH + KjSO, . 

Da man die Sulfosäuren als Ester der asymmetrischen schwefligen 
Säure ansehen kann, so stellt diese Methode gewissermaßen eine Modi- 
fizierung der allgemeinen Alkoholdarstellungsweise aus Estern (S. 11 3) dar. 

Man verfahrt so, daß man die Sulfosäure oder ihr Alkalisalz unter 
gutem Umrühren in einen Nickeltiegel (in der Technik Eisentiegel) 
einträgt, in welchem sich unter Zusatz von wenig Wasser geschmolzenes 
festes Ätzkali von bestimmter Temperatur befindet. Je nach der 
Reaktionsfähigkeit der Sulfosäure wird das Gemisch dann einige Minuten 
bis mehrere Stunden auf Temperaturen zwischen etwa 150 und 300® 
erhitzt. * Zur Erzielung guter Ausbeuten ist häufig genaue Innehaltung 
der vorteilhaftesten Temperatur sowie der richtigen Dauer des Erhitzens 
von großem Wert. Auch die Verwendung ziemlich großer Mengen von 
Kalihydrat ist vorteilhaft. Phenol entsteht z. B. in bester Ausbeute, 
wenn man benzolsulfosaures Kali mit 6 Molekülen KaUiimhydrat etwa 
eine Stunde auf 252® erhitzt.* Ätznatron wirkt schwächer als Ätzkali, 
so daß bei seiner Verwendung höhere Temperatur und längere Er- 
hitzungsdauer notwendig sind. Durch die Schmelze entsteht zunächst 
das Alkalisalz des Phenols, das in Wasser gelöst und mit Säure zersetzt 
wird. Das Phenol wird gewöhnlich aus der sauren Lösung durch 
Ausschütteln mit Äther isoliert. 

Aus Disulfosäuren entstehen ganz analog zweiwertige Phenole, 
doch gelingt es auch durch Mäßigung der Temperatur nur eine von 
zwei Sulfosäuregruppen zu ersetzen. Zuweilen tritt dabei Wanderung 
einer Hydroxylgruppe an ein anderes Kohlenstoffatom des Kerns ein, 
z. B. gibt Benzol-p-Disulfosäure m- Phenolsulf osäure. Am Kern stehende 
Methylgruppen werden bei der Kalischmelze manchmal zu Carboxyl 
oxydiert. 

1 Enoelhaedt, Latschinow, Z. 1869, 618. — Würtz, 144, 122; 156, 258. 

« Elleb, A. 162, 275. — Schappeb, A. 162, 282. 

8 G. 249. — L.-C. 262. * Degeneb, J. pr. [2] 17, 894; 20, 300. 
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Wird die Kalischmelze bei hoher Temperatur yorgenommen, so 
gehen neben dem Ersatz der Snlfosäuregmppe gewöhnlich noch Ozy- 
dations- und Beduktionswirkungon her, indem Wasser in Sanerstoff und 
Wasserstoff zerlegt wird. Besonders der Sauerstoff bewirkt ziemlich 
häufig Oxydation, so liefert Anthrachinonmonosulfosaure bei der Kali- 
schmelze Dioocyanihrachinon, Soll diese Oxydation vermieden werden, 
so kann man der Schmelze Eisenfeilspäne zusetzen. Andererseits kann 
der auftretende Wasserstoff, namentlich bei den kondensierten Bingen 
(Naphtalin, Anthracen u. s. w.) eine Hydrierung bewirken, die man, 
namentlich wenn man die Oxydationswirkung gleichzeitig unterstützen 
will, durch Zusatz von Oxydationsmitteln, wie Kaliumchlorat, verhindern 
kann. Bei den Benzolderivaten erweist sich jedoch im allgemeinen 
ein solcher Zusatz als unnötig. 

Trotzdem am Benzolkem stehende Halogenatome im sJlgemeinen 
sehr schwer beweglich sind, entstehen aus halogensubstituierten Sulfo- 
säuren oder Phenolen beim Schmelzen mit Kaliumhydrat nnter Ersatz 
des Halogens durch Hydroxyl mehrwertige Phenole. Auch bei Gegen- 
wart von Nitrogruppen und Carboxylgruppen (s. S. 115) sind Halogen- 
atome durch Hydroxyl ersetzbar. Es gelten hier dieselben Regeln, 
die schon beim Austausch von aromatisch gebundenen Halogen gegen 
die Amidogruppe erwähnt wurden (s. S. 78). 

3. Aus primären Aminen durch Diaxotieru/ng, Die Einwirkung 
salpetriger Säure auf Aminbasen ist die einzige Alkoholsynthese, die 
sich auch ganz allgemein zur Darstellung von Phenolen verwerten 
läßt. Der Verlauf der Reaktion ist jedoch insofern ein anderer, 
wie in der aliphatischen Reihe (s. S. 117), als hier isolierbare, 
wohl charakterisierte Zwischenprodukte, die Diazoverbindongen, 
auftreten. Da diese Verbindungen bereits an anderer Stelle (S. 91) 
besprochen worden sind, erübrigt hier nur noch die Darstellimg 
der Phenole aus den Diazoverbindungen. 

Der Ersatz der Diazogruppe durch Hydroxyl findet sehr 
leicht beim Kochen der Diazoniumsalze mit Wasser statt, so 
liefern Diazobenzolsalze und somit Anilin das gewöhnliche Phenol^ 

CeHgNSO^H „^ ^„^„ .. „«^ 
*^jl + H,0 = CeHgOH + Nj + HjSO*. 

Zur Darstellung der Phenole ist es, wie gewöhnlich, nidit nötig, 
die Diazoverbindungen zu isolieren. Man erhitzt die durch Diazotieren 
der Aminbase erhaltene Lösung (s. S. 93) zum Sieden und setzt das 
Erhitzen bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung fort. Das 
Phenol wird ' dann durch Wasserdampfdestillation oder durch Aus- 

» Hunt, J. 1859, 391. 
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schütteln mit Äther isoliert und durch Lösea in Alkali von harzigen 
Beimengungen befreit.^ 

Am geeignetsten für die Darstellung der Phenole sind die Diazo- 
sulfate, d. h. man diazotiere möglichst in schwefelsaurer Lösung Auch 
die Diazochloride liefern zuweilen gute Resultate, während die Nitrate^ 
wegen der nitrierenden Wirkung der Salpetersäure, unzweckmäßig sind. 
Zuweilen kann man die beiden Operationen der „Diazotierung*' und 
„Verkochung" sehr gut zu einer einzigen vereinigen, indem man gleich 
die Lösung des Amins in verdünnter Schwefelsäure zum Sieden erhitzt 
und dann eine Lösung von Natriumnitrit einfließen läßt. 

Wenn auch die meisten einfachen Phenole rationeller aus 
der Teerdestillation oder durch die vorhergehende Methode (Kali- 
schmelze der Sulfosäuren) darstellbar sind, so ist doch diese Methode 
von sehr großer Wichtigkeit, weil sie gestattet, auch diejenigen sub- 
stituierten Phenole darzustellen, deren Substituenten die Kali- 
schmelze nicht zulassen. Außerdem ist für die Darstellimg im 
kleinen für Laboratoriumszwecke die Diazotierungsmethode be- 
quemer als die Kalischmelze, z. 6. benutzt man zur Reindarstellung 
der Kresole (Methylphenole) zweckmäßig die Diazotierung der 
Toluidine, da die im Steinkohlenteer vorkommenden Kresolgemische 
sich nicht gut durch Fraktionieren trennen lassen.* 

Der Ersatz' der Amidogruppe durch Hydroxyl geht bei allen aro- 
matischen Verbindungen ganz glatt und kann in unveränderter Weise 
für alle Phenolderivate benutzt werden, welche neben der Hydroxyl- 
gruppe noch andere Gruppen enthalten, also Nitrophenole, Phenolcarboo- 
säuren u. s. w. 

Nur kann man bei den Diaminen meist nicht beide Amidogruppen 
gleichzeitig diazotieren^ und durch Hydroxyl ersetzen, sondern man 
muß zuerst die eine Amidogruppe durch Acetylierung schützen, dann 
die zweite diazotieren und durch Hydroxyl ersetzen und nun erst }iach 
Abspaltung der Acetylgruppe mit der zweiten Amidogruppe in gleicher 
Weise verfahren. 

Einige Bromamidoverbindungen ergeben beim Kochen der Diazo- 
verbin düngen mit Wasser die entsprechenden Brombenzole, indem hier 
die Diazogruppe durch Wasserstoff ersetzt wird. Aus Diazonium- 
nitraten entstehen zuweilen Nitrophenole als Nebenprodukte (s. oben). 

Li synmietrischen Triamidobenzolen lassen sich die Amidogruppen 
ohne den Umweg über die Diazoverbindungen beim Kochen mit Salz- 
säure direkt durch Hydroxylgruppen ersetzen, so entsteht PMorogludn 
aus symmetrischem Triamidobenzol* 



^ G. 205. — Schmitt, A. 253, 282. 

' TiEMANM, ScHOTTBH, B. 11, 768. — luLE, J. pr. [2] 14, 451. 

3 Vgl. S. 92, Anm. 7. * Hepp, A. 215, 849. — Flesch, M. 18, 757. 
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NH, OH 

3NH4GI. 
NH,k 



0+ 3Ha + 3H,o = r^ + 
NH, Oh'v^^H 



Diese Darstellmigsmethode ist för symmetrische dreiwertige Fhenok 
die beste. Es ist hierfär nicht nötig, die Amidoverbindnng zn isolieren, 
vielmehr wird die ans der Trinitroverbindong mit Zinn and Salzs&nie 
erhaltene Bednktionsflüssigkeit ohne weiteres gekocht. 

Ähnlich kann man Amidograppen darch Behandlang mit Ätskaü 
direkt gegen Hydroxylgruppen aastaaschen, wenn dieselben in o- oder 
p-Stellang za einer Nitrogruppe stehen; indem man die Nitroamido- 
verbindungen bis zum Aufhören der Ammoniakentwicklang mit Kali- 
lauge kocht. So entsteht z. B. aus p-Nitroanilin direkt p-Nürophenol^ 

NOs-CeH^NH, + KOH = NO^CeH^OK + NH, . 
m-Nitroamidoverbindungen scheinen die gleiche Reaktion nicht za geben.^ 
4. Durch Kohlemtoffverkeitung. Höhere Homologe der 
Phenole lassen sich aus diesen selbst durch Einführung Yon 
Alkylgrnppen in den Benzolkem darstellen. Für diese Synthese 
eignen sich besonders die höheren Alkohole, deren Alkyl beim 
Erhitzen mit Phenolen bei Gegenwart wasserentziehender Mittel 
unter Wasseraustritt in den Benzolkem der Phenole eintritt. Aus 
Isobutylalkohol und Phenol entsteht so p-Isohutylphenol^ 
C^H^OH + CeHgOH =-- C4H,.CeH40H + H,0 

und ebenso aus Benzylalkohol und Phenol p-OxydipkenylmeÜum.^ 
Die Wasserabspaltung wird durch Erhitzen mit Chlorzink im 
Bohr auf 200^ erreicht, tritt aber zuweilen auch schon bei niedrigerer 
Temperatur oder auch beim Erhitzen mit Schwefelsäure und Eisessig 
ein. Auch Alkalibisulfat ^ und Magnesiumchlorid ^ werden als Eonden- 
sationsmittel benutzt. Als Nebenprodukte entstehen durch andersartige 
Wasserabspaltung Phenoläther und bei Verwendung von Methylalkohol 
sind dies sogar die einzigen Produkte. Aldehyde kondensieren siob 
in gleicher Weise wie Alkohole mit Phenolen unter Bildung von 
Di- und Triphenylmethanderivaten (s. mehrwertige Phenole). 

Zuweilen lassen sich höhere Phenole nach der FmEDBL- 
CEAFTschen Synthese (vgL S. 33) darstellen/ doch verläuft diese 
Reaktion bei den Phenolen nur sehr selten in befiriedigender 
Weise. Auch durch Einwirkung von Äther und Aluminiom- 

1 Waqnbb, B. 7, 77. * Lellmann, B. 17, 2719. 

8 Liebmann, B. 14, 1842; 15, 150. D. R.-P. 17311. — Dobezycki, J. pr. 
[2] 36, 390. 

* Patebn6, Fileti, Gaz. 5, 382. * D. R.-P. 23775, B. 16, 2541. 

e Mazzaba, Gaz. 12, 505; B. 16, 792. ^ Gübewitsch, B. 32, 2424. 
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Chlorid^ läßt sich die Äthylgmippe und durch Addition von 
Phenolen an Olefine auch einige andere Alkylgruppen* in Phenole 
einführen. 

5. jyurchKohUnsäv/rmhspäLtwng. Viele Phenolcarbonsäuren sowie 
ihre Salze spalten bei der Destillation für sich oder mit Kalk 
Kohlendioxyd ab und liefern Phenole. So kann man das gewöhn- 
liche Phenol aus Salicylsäure darstellen 

CeH4<cOOH " C.H,OH + CO,. 

Häufig, besonders bei o- und p-Phenolcarbonsäuren geht die Kohlen- 
säureabspaltung schon beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200^ und 
bei Phloroglucincarbonsäure sogar schon beim Kochen mit Wasser 
vor sich. 

Als Darstellungsweise hat diese Reaktion natürlich nur 
theoretisches Interesse. 

Aus den Phenolen lassen sich mit besonderer Leichtigkeit 
Halogen- und Nitrosubstitutionsprodukte darstellen. Sie bilden 
sowohl äther- als esterartige Verbindungen, wie die Alkohole, von 
denen sie sich durch ihren Säurecharakter unterscheiden. Außer- 
dem dienen die Phenole zur Synthese von Phenolaldehyden und 
Phenolcarbonsäuren sowie vermöge ihrer Fähigkeit, sich mit 
Diazoverbindungen zu „kuppeln", zur Darstellung von Oxyazo- 
körpern (Azofarbstoffen). 

VIII. Äther. 

Es war schon früher einmal kurz erwähnt worden (s. S. 62), daß 
in der organischen Chemie die Alkylgruppen gewissermaßen die- 
selbe Rolle spielen, wie die Metalle in der anorganischen Chemie, 
indem sie mit Halogenen zusammentreten und so Verbindungen 
bilden, die identisch sind mit den (salzartigen) Estern der Alkohole 
(oder Phenole) mit den Halogenwasserstoffsäuren. Von diesem Ge- 
sichtspunkt aus wären die Alkohole und Phenole mit den Metall- 
hydroxyden der anorganischen Chemie zu vergleichen 

K + Br = KBr [CH, + Br] = CHgBr, 

KOH + HBr = KBr + H,0 CHsOH + HBr = CHsBr + H,0 . 

Diese Parallelität zeigt sich weiter darin, daß die organischen 



' Jannasch, Rathjen, B. 32, 2391. 

> Königs, Cabl, Mai, B. 23, 3144; 24, 179. 3889; 26, 2649. 
POBNBB, Synth. Meth. 9 
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Hydroxylverbindungen, die Alkohole, unter Wasseraustritt Oxyde 
der Alkylgruppen bilden, die den Metalloxyden yergleichbar sind 

2K0H = |>0 + H,0 2CH80H = q]^>0 + H,0 . 

Diese Oxyde aliphatischer oder aromatischer Alkylreste sind 
die Äther. Sind die beiden durch Sauerstoff verbundenen Alkyl- 
reste gleich, so bezeichnet man das Oxyd als einfachen, anderen- 
falls als gemischten Äther 

CHs— 0— CHs CHs— 0— CjHj . 

1. Durch WasseraustriM aus Alkoholen oder Phenolen» Als An- 
hydride der Alkohole oder Phenole entstehen die Äther durch 
Einwirkung wasserentziehender Mittel auf diese. So entsteht aus 
Phenol beim Erhitzen mit Chlorzink oder Aluminiumchlorid auf 
350^ Phrnyläther^ 

2CeH50H = CeHß.OCeHs + HjO. 

Als einfache Wasserabspaltung ist die Ätherbildung jedoch 
nur bei den Phenolen und einigen aromatischen Alkoholen auf- 
zufassen. 

Die Wasserabspaltung geht bei den verschiedenen Verbindimgen 
mit sehr verschiedener Leichtigkeit vor sich. Während Phenol erst 
bei 350^ mit Chlorzink und auch da nur in sehr schlechter Ausbeute 
Phenyläther liefert, ätherifiziert sich Resorcin schon mit rauchender 
Salzsäure bei 180^,^ die Naphtole schon beim Einleiten von Salzsäure 
in die siedenden Verbindungen,^ Diphenylmethylalkohol schon beim 
Sieden ohne wasserentziehendes Mittel^ und Fluorenalkohol sogar schon 
beim Schmelzen.^ 

Bei den meisten Alkoholen verläufb die Anhydridbildung, die 
meist durch Schwefelsäure bewirkt wird, in zwei getrennten 
Phasen. Die Alkohole bilden mit der Schwefelsäure zunächst die 
Monoalkylester der letzteren, die sogenannten Alkylschwefelsäuren 
(vgl. S. 12) 

CjHgOH + OHSOjOH = C8H50.SO,.OH> H,0, 

die dann beim Erhitzen mit weiterem Alkohol unter Rückbildung 
der Schwefelsäure Äther liefern. 

CgHgOSOsH + CsHgOH = CjHsOCsHg + HjSO^. 

Da die erste Phase der Reaktion getrennt von der zweiten schon 
bei bedeutend niedrigerer Temperatur verläuft, kann man durch An- 

» Merz, Weith, B. 14, 189. « Barth, Weitel, B. 10, 1464. 

8 Grabe, B. 13, 1850; A. 209, 148. * Linnemann, A. 133, 18. 

* Barbier, A. eh. [5] 7, 504. 



Äther. 131 

Wendung zweier verschiedener Alkohole auch gemischte Äther darstellen. 
Man verfuhrt dann so, daß man zunächst die Schwefelsäure mit einem 
Molekül Alkohol auf 130 — 140^ erhitzt und dann das zweite Molekül 
Alkohol zutropfen läßt, während man zur Darstellung einfacher Äther 
auch gleich ein Gemisch von einem Molekül Alkohol mit zwei Molekülen 
Schwefelsäure erhitzen kann. ^ 

Für diesen Ätherbildungsprozeß eignen sich nur primäre Alkohole, 
da sekundäre und tertiäre zu leicht Olefine bilden (s. S. 12).^ 

Da die Schwefelsäure bei der Reaktion zurückgebildet wird, reicht 
dieselbe Menge Säure zur Ätherifizierung von weit mehr als zwei Mole- 
külen Alkohol aus, doch geht ihre Wirkung nicht, wie man erwarten 
könnte, unbegrenzt weiter, da die Säure sowohl teilweise infolge von 
Nebenreaktionen reduziert, als auch durch das bei der Reaktion auf« 
tretende Wasser allmählich verdünnt wird. 

Die Theorie des Ätherbildungsprozesses beschäftigte die Chemiker 
lange Zeit hindurch und ist eines der interessantesten Kapitel der Q-e- 
schichte der Chemie. Erst 1850 wurde die endgültige Deutung dieser 
Reaktion von Williamson und Chanobl' gegeben. 

Ebenso wie Schwefelsäure wirken Pbosphorsäure, Arsensäure und 
Borsäure. Auch mit Salzsäure verläuft bei 170^ die Reaktion analog 
unter intermediärer Bildung von Chloräthjl (siehe folgende Synthese). 
Neuerdings wird mit Vorteil Benzolsulfosäure bei 145® verwandt.* 
Auch Alkylphenyläther lassen sich so darstellen.^ 

Als Darstellungsmethode ist diese Wasserabspaltung nur für 
aliphatische Äther von Bedeutung. 

2. Aus HcUogenalkylen und Natriumalkokolaten oder -phenolaten. 
Äther können auch durch Einwirkung von Halogenalkylen auf 
Natriumalkoholate und Natriumphenolate gewonnen werden. Auch 
hier können durch Verkettung zweier verschiedener Radikale ge- 
mischte Äther dargestellt werden, z. B. entsteht aus Jodäthyl und 
Phenolnatrium: ÄthylphmylcUher (Phenetot)^ 

CeHgONa + JCjHs = CeHj.O.CjHg + NaJ. 

Diese Methode ist besonders für die Darstellung der ge- 
mischten aliphatisch-aromatischen Äther und die Äther 
sekundärer und tertiärer Alkohole bequem. 



^ Peteb, B. 32, 1418. — Mamontow, C. 1897 II, 408. — Eblenmeyeb, 
Kbiechbaumeb, B. 7, 699. — Nobton, Pbescott, Am. 6, 248. 

* Nobton, Pbescott, Am. 6, 244; s. jedoch Mamontow, C. 1897 II, 408. 
« A. 77, 37; 81, 73. * Kbafft, B. 26, 2829. D. R.-P. 69115. 

» Kbafft, Roos, D. R.-P. 76574; B. 27 R., 955. 
ö Cahoubs, A. 78, 226. 

9* 
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Die NatrimnverbiiidaDgen der Alkohole und der Phenole reagieren 
gleich, doch muß die Halogenverbindung aliphatischer Nator 
sein, da auch f&r diese Reaktion das direkt am aromatischen Kern 
sitzende Halogen zn schwer beweglich ist. Die Versnchsbedingiingen 
gestalten sich verschieden, je nachdem man Alkohole oder Phenole an- 
wendet. Für aliphatische Verbindungen wird meist eine bestinmite 
Menge metallischen Natriums in einem großen Überschoß des betreffian- 
den Alkohols gelöst und zu dieser alkoholischen Lösung die f&r das 
Natrium berechnete Menge Halogenalkyl zugesetzt und gelinde erhitzt ^ 
Die Isolierung des Natriumalkoholats ist nur selten nötig. Zuweilen 
braucht man nur ein Q^misch von Alkohol und Jodalkyl mit gepulvertem 
Ealiumhydrat zu kochen. Als Nebenprodukte entstehen auch hier 
häufig Olefine. Zur Darstellung von Phenoläthern genügt es meist, 
das Gemiseh von Phenol und Jodalkyl mit alkoholischer Kalilauge zu 
erhitzen. Soll das Phenolnatrium in fester Form verwandt werden, so 
löst man das Phenol in Natronlauge und verdampft zur Trocknis. Bei 
höherer Temperatur reagieren auch häufig die freien Alkohole und 
Phenole mit den Halogenalkylen. 

In mehrwertigen Alkoholen oder Phenolen kann die Ätherbüdung 
an einer oder auch an mehreren, bezw. allen Hydroxylgruppen statt- 
finden, so bildet z. 6. Besorcin einen Monomethyläther und einen (neu- 
tralen) DimethyliUher 

C A<OH* + ^^'^ = ^6H4<gH^^» + NaJ . 

^«^*<ONa + 2CH3J = CeH,<ggg + 2NaJ , 

Die Beschiiüikung der Reaktion auf einen Teil der vorhandenen Hydro- 
xylgruppen wird durch Anwendung beschränkter Mengen von Jodalkyl 
erreicht. Andrerseits können auch mehrere Halogenatome in einem und 
demselben Kohlenwasserstofirest unter Ätherbildung reagieren. So liefert 
Äthylenbromid mit Kaliumphenolat Äthylendiphenyläther 

CHo.Br CHo-oan. 

Während der Austausch mehrerer Halogenatome in eiaem Molekül 
gegen Hydroxylgruppen im allgemeinen nur möglich ist, wenn die 
Halogenatome an verschiedenen Eohlenstoffatomen stehen (s.S. 115), kann 
die Ätherbildung auch an einem und demselben KohlenstofEiätom mehr- 
mals stattfinden. Aus Chloroform und Natriummethylat entsteht z. K 
der sogenannte OrthoameisensäurecUher (s. weiter imten)^ 

CHCls + SNaOCHs = CHCOCHg), + 3NaCl. 



» WüBTz, A. eh. [3] 42, 153. — Lippebt, A. 276, 197. 
* Deutsch, B. 12, 117. 
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Bei Polyhalogenverbindongen kann auch zuweilen Ätherbildang 
und Halogenwasserstoffabspaltung in einem Molekül nebeneinander her- 
gehen, so liefert z. B. Tribromhydrin: Methylpropargyläther, indem ein 
Brom durch Methoxyl ersetzt, die beiden anderen aber als Bromwasser- 
stoff unter Acetylenbildung abgespalten werden^ 

CH,Br CH 

ÖHBr + 8CH,0K = b + SKBr + 2CH80H . 

iHjBr ÖHjOCHs 

An Stelle der Halogenalkyle kann man auch Salze der Alkyl- 
schwefelsäure oder Benzolsulfosäurealkylester^ auf die Alkoholate oder 
Phenolate einwirken lassen. Die Reaktion unterscheidet sich dann nicht 
wesentlich von der zweiten Phase des vorher erwähnten gewöhnlichsten 
Ätherbildungsprozesses. ' 

Zur Ätherbildung befähigt sind alle Alkoholate und Phenolate, sowie 
andrerseits alle aliphatisch gebundenen Halogenatome (s. S. 106 Anm.), 
also z. B. halogensubstituierte Alkohole, Säuren u. s. w.. 

Am aromatischen Kern stehende Halogenatome reagieren nur 
ausnahmsweise, und zwar unter den gleichen Vorbedingungen wie in 
analogen Fällen, also z. B. bei gleichzeitiger Anwesenheit von Nitro- 
gruppen im Kern. 

3. Aus Halogenalkylen und Süheroxyd. Verwandt mit der vorigen 
Reaktion ist die Einwirkung von trockenem Silberoxyd auf 
aliphatische Halogenalkyle, indem hier in erster Phase viel- 
leicht ein Silberalkoholat entsteht, 

CjHgJ + Ag,0 = CjHsOAg + AgJ , 

das sich dann mit einem zweiten Molekül Halogenalkyl normal 
unter Ätherbildung umsetzt^ 

CjHgOAg + JCHg = CjHgOCaHj + AgJ . 

(Über die Einwirkung von feuchtem Silberoxyd s. S. 114.) 
Auch andere Metalloxyde sind verwendbar. 

4. Aus Phenolen und Diaxomethan, Eine spezielle Darstellungs- 
weise für die Methyläther der verschiedenen Phenole ist die 



^ LiBBERMANK, A. 136, 283. 

' Auch hier zeigt sich, dafi die am Benzolkem haftende Sulfosäure- 
gruppe bedeutend leichter austaaschbar i»t, als analog gebundene Halogen- 
atome (vgl. die Darstellung der Phenole). 

3 WiLLGBBODT, Fbeko, J. pp. [2] 33, 152. — Krappt, Roos, B. 27, 
R. 955. — KoLBB, J. pr. [2] 27, 424. 

* LiNNEMANN, A. 161, 87. — Eblenmeyee, A. 126, 306. 



134 Etnweriige Dtritaie der KoUenwasseräoffe. 



Reaktion der letzteren mit Diazornethan, die schon bei gewöhn- 
licher Temperatur verlÄnfl^ 

C.H5OH + NjCH, - C.H,OCH, + N,. 

5. Aus Diaxoverbindungen und Alkoholen oder Fhenolen. Ver- 
wandt hiermit ist die als Xebenreaktion verlaufende Bildung Yon 
Alkyläthern der Phenole bei der Elinwirkung Yon Alkoholen 
auf aromatische Diazoniumsalze 

CeHj-NCl + C,H,OH - C^B^OC^EL^ + N, + HCl. 

N 

Die Hauptprodukte dieser Reaktion sind, wie frfiher (S. 38) erwShnt, 
meist die Benzolkohlenwasserstoffe, beim Zersetzen der trockenen Diazo- 
salze mit Alkohol jedoch vorwiegend PhenolAther.^ 

In ganz analog verlaufender Reaktion, aber mit weit besseren 
Ausbeuten, kann man nach einem neueren Patent an Stelle der 
Alkohole auch Phenole auf Diazosalze einwirken lassen nnd so 
rein aromatische Äther erhalten, z. B. aus Anilin und Phenol 
Phenyläther. 

Man schüttelt hiemach die Diazolösung mit überschüssigem Phenol 
aus. Hierbei löst sich das Diazosalz wahrscheinlich unter Bildung der 
losen Verbindung CgHg-Ng'O-CgHg im Phenol auf und wenn man 
letzteres erwärmt und schließlich destilliert, so erhält man in guter 
Ausbeute den Phenyläther CgH^-O-OgH^.' Analog entstehen auch 
homologe Phenoläther, Naphtoläther u. s. w. 

6. Durch direkte Kohlenstoffverkettung. Die Äther höherer 
homologer Phenole kann man aus den einfachen Phenoläthem 
häufig sehr gut durch direkte Eohlenstoffsynthese nach der 
PErBDEL-CBAFTSschen Methode erhalten, die gerade für Phenol- 
äther mit besonders gutem Erfolg zu gebrauchen ist 80 entsteht 
aus Anisol und Isobutylbromid durch Einwirkung von Aluminium- 
Chlorid p-Isohutylanisol {p-IsolnUylphenohnethylcUher)^ 

CHsOCeHj + BrCA = CH30CeH4.C4H9 + HBr . 

Die Arbeitsweise entspricht vollkommen derjenigen bei der analogen 
Synthese von Kohlenwasserstoffen (s. S. 33). 

Aliphatische und aromatische Aldehyde kondensieren sich ebenfidls 
mit Phenoläthem unter Bildung von Phenoläthem des Di- und Triphenyl- 

» Pechmann, B. 28, 857. 

« Remsen, B. 21, R. 99; 22, R. 657; 26, R. 547; 18, 65. 

3 HiESCH, D. R.-P. 58001. — L.-C. 499. 

* Baue, B. 27, 1618. 1623. 
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methans, ganz ebenso, wie sie sich mit Phenolen zu mehrwertigen 
Phenolen (s. diese und S. 128) der gleichen Reihe kondensieren,^ 

7. Durch KoMmsäureabspalhmg. Auch durch Erhitzen von 
Carboxylderivaten der Phenoläther mit Kalk oder Baryt entstehen 
unter Eohlensäureabspaltung die Phenoläther selbst. So liefert 
Anissäure: Anisol {Meihylphenyläthery 

CeRA<QOo^ + CaO - CeH^OCHs + CaCO,. 

Die Äther sind außerordentlich indifferente Körper und 
daher zur Ausführung weiterer Synthesen wenig geeignet, dagegen 
ist der Äthyläther gerade wegen seiner chemischen Indifferenz 
ein sehr wertvolles Lösungsmittel für die Ausführung der ver- 
schiedensten Reaktionen. 

Anhang. 

1. Acetale und andere Orthoäther. Wie später näher 

ausgeführt werden wird, hat man die Aldehyde und Ketone 

als Anhydride zweiwertiger Alkohole aufzufassen, deren 

beide Hydroxylgruppen am selben Kohlenstoffatom stehen. Solche 

zweiwertigen Alkohole von der Formel ^^^^r\rr sind nicht (oder 
doch nur ganz ausnahmsweise] beständig, sondern gehen im Ent- 
stehungsmoment in intramolekulare Anhydride ^C=0, eben 

die Aldehyde oder Ketone, über, wohl aber kennt man Äther dieser 
zweiwertigen Alkohole, der Orthoaldehyde und Orthoketone 

^C<^^.,, , die sogenannten Acetale. 

Die aliphatischen Acetale entstehen entsprechend den Bildungs- 
weisen der gewöhnlichen Äther: 

Durch Wasserabspaltung aus einem Gemisch des Aldehyds 
und des Alkohols. Wahrscheinlich addiert der Aldehyd zunächst 
ein Molekül Alkohol unter Bildung eines Monoäthers 

I. CHj-CHiO + CAOH = CH8.CH<^^2 , 

der dann mit einem zweiten Molekül Alkohol unter Wasser- 
abspaltung reagiert^ 



* Feuerstein, Lipp, B. 36, 3252. — Baeyer, B. 5, 26. — Claus, 
Trainer, B. 19, 8009. 

* Cahours, A. 41, 69; 48, 65; 52, 827; 74, 298. 
' Geuther, A. 126, 63. 



136 Einwertige Derivate der Kohlenwasserstoffe. 

II. CH8.CH<gg^2^ + OH-CA = CH,.CH<ggj|j + H,0. 

Äcetal, ÄcetaldehyMiäthyläther 

Diese Wasserabspaltung findet schon beim Ehrhitzen eines 
Aldehyd- Alkoholgemisches auf 100® statt, wird aber besser unter 
Benutzung wasserentziehender Mittel bewirkt Als solche dienen 
Eisenchlorid, ^ Phosphorsäure, ^ oder am besten Salzsäure^ in Form 
einer einprozentigen alkoholischen Lösung, wobei zunächst ein 
Chlorhydrin entsteht' Orthoketonäther scheinen so nicht dar- 
stellbar zu sein. 

Ebenso wie die gewöhnlichen Äther kann man die Acetale 
aber auch durch Einwirkung der Natriumalkoholate auf ent- 
sprechende Halogenverbindungen, welche zwei Halogenatome am 
gleichen Kohlenstoff haben, darstellen, und zwar werden hiemach 
besonders die aromatischen Acetale gewonnen. So entsteht ans 
Methylenjodid und Natriummethylat das MethyUd oder Fhrmal, 
der Dimethyläther des Formaldehyds, ^ und aus Benzalchlorid 
der Methyläther des Benxaldehyds^ 

CHjJ, + 2NaOCH8 = CH,<^^^ + 2NaJ. 

Außerdem entstehen Acetale dadurch, daß die Aldehyde tmd 

Ketone größere Tendenz zur Bildung von Orthoäthem haben als die 

Säuren (s. weiter unten). Wenn man also Aldehyde oder Ketone 

mit Orthoameisensäureäther (oder Formidoäther und Alkohol] 

(s. weiter unten) zusammenbringt, so findet ein Austausch statt 

und man erhält die Orthoäther der Aldehyde oder Ketone und 

gewöhnlichen Ameisensäureester, z. B. aus Aceton den Orthoacetofh 

äthyläther^ 

CHgv /OCjHß CHgv /OCjHö xO 

>C0 + H.C^OCjHg = >C< + H.C< 

Auch Ketosäureester bilden auf diese Weise Orthoketonäther. 
Schließlich möge noch erwähnt werden, daß man in den Acetalen 
höhere Alkylgruppen durch niedrigere ersetzen kann, wenn man 
sie mit den entsprechenden Alkoholen erhitzt^ 

Ebenso wie die Aldehyde und Ketone als Anhydride zwei- 
wertiger, sind die Säuren als Anhydride dreiwertiger, in 



* Tbillat, Cambiee, B. 27 R., 506. 

2 Vebley, C. 1899 I, 919. ^ jj^ Fischeb, Giebe, B. 30, 8058. 

* Abnhold, A. 240, 198. ^ Wicke, A. 102, 368. 

ö Claisen, B. 31, 1010. 7 ßüBENCAMP, A 225, 267. 
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freier Form nicht beständiger Alkohole, der sogenannten 
„Orthosäuren" aufzufassen (s. unter Säuren)* Auch von diesen 
dreiwertigen Alkoholen sind, wenn auch nur in beschränktem 
Maße, Äther bekannt 

Diese Orthosäureäther entstehen analog den Acetalen durch 
Einwirkung von Natriumalkoholaten auf die entsprechenden Tri- 
chlorverbindungen, so der Orthoameisensäuremethyläther aus Chloro- 
form und Natriummethylat, ^ ebenso der Ortkobenzoesäureäther u. a. m. 



yOCHs 
l3 = H-C^OC" 



HCClj + SNaOCHs = H-Cf-OCHs + 3NaCl. 

XoCHs 

Auch aus den Imidoäthern (s. dieselben) entstehen sie durch 
Einwirkung von Alkoholen^ 

.NH, HCl /OCjHg 

HC<f + 2C8H60H = HCf^OCjHg + NHs, HCl. 

^OC,H« \0C,H5 

Orthokohlensäureäther, d. h. Äther des analogen vierwertigen 
Alkohols, sind ebenfalls bekannt. Sie entstehen jedoch nicht aus 
Tetrachlorkohlenstoff, wohl aber aus Trichlormononitromethan mit 
Natriumalkoholaten ^ 

^Cls 
er + 4NaOC,H5 = C^OCjHs)^ + 3NaCl + NaNO, . 

2. Cyklische Äther der Glykole(Alkylenoxy de), die sich 
von den zweiwertigen Alkoholen durch intramolekulare Äther- 
bildung ableiten, entstehen je nach der gegenseitigen Stellung 
der Hydroxylgruppen nach verschiedenen Methoden. 

cc' und /9-Alkylenoxyde entstehen am besten aus den 

Chlorhydrinen und Bromhydrinen oder deren Essigsäureestern 

durch Einwirkung von Kalilauge. So gibt Glykolmonochlorhydrin 

Äthylenoacyd^ 

CH,OH CH,^ 

inlci +K0H=^^>0 4-KC14.H,0. 

(S. auch S. 11.) 

Die Entziehung der Halogenwasserstoffsäure wird durch Erhitzen 
mit wäßriger oder alkoholischer Kalilauge, zuweilen auch mit festem 
Kaliumhydrat bewirkt. 

1 WiLLiAMSON, Kay, A. 92, 346. • Pinnee, B. 16, 1645. 

3 Bassett, A. 132, 54. Vgl. Rose, A. 205, 254. 
* WüETZ, A. 110, 125. — Demole, A. 173, 125. 
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y- und ^-Alkylenoxyde werden dagegen besser durch 
direkte Wasserabspaltung aus den Glykolen dargestellt, z. B. Penior 
methylenoxyd aus Pentamethylenglykol ^ 

cH,<S:gg:8g = cH.<g^:g|;>o+H.o. 

Die Wasserabapaltung wird durch Erhitzen mit Schwefelsfture 
bewirkt.^ Aus den e^-Glykolen entstehen durch die gleiche Behandlung 
meist entweder ungesättigte Verbindungen (s. S. 12) oder auch Ketone 
(s. dieselben); Nur einige aromatische e^-Glykole liefern zunächst Äthylen- 
oxyde, die sogenannten a-Pinakoline. So gibt Tetraphenylglykol 
(Benzpinakon) TetraphenyläthyUnoxyd {a-Benxpinakoliny 

(CeH,),.COH ^ (CeH5),.a. 
(CeH,),.t0H (C,U,\'6^ ' 

Diese Äthylenoxyde lagern sich aber außerordentlich leicht in Eeto- 
verbindungen, die sogenannten /?-Pinakoline (s. Ketone), um, so daß man 
meist nur die letzteren erhält In der aliphatischen Beihe scheinen 
die «-Pinakoline überhaupt nicht beständig zu sein. 



IX. Merkaptane (Thioalkohole und Thiophenole). 

1. Durch Eßduktion der StUfochloride. Die Chloride der ali- 
phatischen und aromatischen Sulfosäuren geben bei der Reduktion 
Merkaptane^ so entsteht aus Benzolsulfochlorid Thiophenol^ 
CeHgSOaCl + 6H = CeHjSH + HCl + 2H,0 . 

Die Beduktion wird mit Zinkstaub und verdünDter Schwefelsäure 
oder Zinn und Salzsäure ausgeführt und geht meist schon bei gewöhn- 
licher Temperatur so energisch vor sich, daß Kühlung notwendig ist 
Als Zwischenprodukte der Beaktion entstehen Sulfinsäuren (s. diese). Man 
kann die Merkaptane also auch durch Beduktion der letzteren dar- 
stellen, doch kommt dies nur selten in Betracht. Häufig treten auch bei 
der Beduktion der Sulfochloride als Nebenprodukte Disulfide auf, die 
am besten durch nachträglichen Zusatz von überschüssigem Zinkstaub 
weiter reduziert werden.^ 

Die Reduktion der Sulfochloride ist die beste Methode zur 
Darstellung aromatischer Merkaptane. 



1 Demjanow, B. 27, R. 198. 

2 Lipp, B. 18, 3275; 19, 2843. 

» Thöbneb, Zincke, B. 10, 1475. — Paal, B. 17, 911. 

* Vogt, A. 119, 142. — Bourgeois, Rec. 18, 426. — ö. 245. 

•^ Otto, B. 10, 940. 
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2. Aus HalogmaXkylen. Ebenso wie die Alkohole aus den 
Halogenalkylen mit Metallhydroxyden (8.S. 113). entstehen die Thio- 
alkohole aus den Halogenalkylen mit Kaliumhydrosulfid^ so erhält 
man ans Chloräthyl und Ealiumsulfhydrat Äthylmerkaptan^ 

CHjCl + KSH = CjHgSH + KCl. 

Von dieser Darstellungsweise gilt genau das Gleiche wie für 
die analoge Synthese der Alkohole , d. h. es lassen sich im all- 
gemeinen nur aliphatisch gebundene Halogenatome gegen die 
Sulfhydrylgruppe austauschen und nur ausnahmsweise (s. S. 115) 
gelingt es, auch Thiophenole nach dieser Methode darzustellen. 

Die Umsetzung geht leicht beim Erhitzen in wäßriger oder alko- 
holischer Lösung vor sich. 

Aus Dihalogenverbindimgen entstehen zweiwertige Merkaptane 
(Thioglykole) und gilt auch hier das bei den Alkoholen Gesagte. Ebenso 
kann man durch Ersatz von Halogen die Sulfhydrylgruppe in beliebige 
andere aliphatische Moleküle einführen, so entsteht aus Ohloressigsäure: 
Thioglykolsäure u. s. w. 

Cl . CHj . COOH — >- HS . CH, . COOH . 

An Stelle der Halogenalkyle können wiederum, namentlich für die 
Darstellung im großen, die Salze der Ätherschwefelsäuren verwendet 
werden ^ 

CjHgOSOsK + KSH = CjHgSH + K^SO^ . 

Diese Methode ist die am häufigsten gebrauchte zur Darstellung 
aliphatischer Merkaptane. 

8. Durch Austav^sch d&r Sulfosäuregruppe, Im Gegensatz zu 
Halogenatomen ^ die, wenn sie am aromatischen Kern stehen, zu 
schwer beweglich sind, läßt sich, wie gewöhnlich, die Sulfosäure- 
gruppe (s. auch S. 125) auch unter diesen Bedingungen gegen die 
Sulfhydrylgruppe austauschen, so daß auf diese Weise aroma- 
tische Merkaptane (Thiophenole) darstellbar sind. So ent- 
steht Phenylmerkaptan aus Benzolsulfosäure^ 

CeHjSOsK + KSH = CeHjSH + K^SOg . 

Die Methode ist von geringer praktischer Bedeutung, da man die 
Merkaptane aus den Sulfosäuren meist bequemer durch Reduktion der 
Chloride darstellt. 

4. Aus Diazoverhindungen, Eine andere Methode, die natur- 



^ Regnaült, A. 34, 25. 

* Klason, B. 20, 8411. » Stadler, B. 17, 2080. 
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gemäß ebenfalls nur znr Darstellung von Thiophenolen dient, 
ist die Umsetzung der Diazoniumsalze, also die Einfiihmng der 
Sulfhydrylgruppe an Stelle einer Amidogruppe. 

Der direkte Ersatz der Diazogruppe durch die Sulfhydrylgruppe, 
d. h. das der Phenoldarstellung analoge Verfahren scheint nur in 
einzelnen Fällen gute Resultate zu liefern. So gibt z. B. diazotierte 
Sulfanilsäure (Diazobenzol-p-sulfosäureanhydrid) mit alkoholischer Lösung 
von Ealiumsulfid das Kaliumsalz der ThiophenoUp-sulfosäure^ 

Hauptsächlich entstehen gewöhnlich nach dieser Methode Sulfide (siehe 
dieselben). 

Zur Darstellung der einfachen Thiophenole scheint dagegen der 
Austausch der Diazogruppe auf einem Umwege weit besser zum Ziel 
zu führen. Setzt man nämlich das Diazoniumsalz mit einem xanthogen- 
sauren Salz um, so ent-steht ein aromatischer Ester der Xanthogen- 
säure, so aus Benzoldiazoniumchlorid und äthylxanthogensaurem Kalium 
der Äihylocantkogensäurephenylester 

CeHßN.Cl + KS-CS-OCA = CeHeS-CS-OCÄ + KCl + N,. 

Letzterer liefert bei der Verseifung glatt Thiophenol.^ 

CeHgSCSOCHs + 2H80 = CeHgSH + CO, + H,8 + CjHjOH. 
Diese Methode scheint ganz allgemein anwendbar zu sein. 

5. Durch Substitution von Schwefel für Sauerstoff. Alkohole 
und Phenole tauschen beim Erhitzen mit Phosphorpentasnlfid 
ihren Sauerstoff direkt gegen Schwefel aus, so entsteht aus Äthyl- 
alkohol Äthylmerkaptan^ 

öCjHgOH + PjSg = 5C2H5SH + PjOg . 

Bei den Phenolen verläuft die Reaktion weniger einfach. Hierbei 
entstehen als Nebenprodukte Phosphorsäureester. Wahrscheinlich ge- 
staltet sich die Beaktion folgendermaßen: 

SCeHßOH + PjSft = 2P04(CeH5)3 + 3H,S + 2CeH5SH. 

Phosphortrisulfid wirkt nicht ebenso wie Phosphorpentasnlfid, 
sondern bewirkt teilweise Reduktion zu Kohlen wasserstoflfen.* 

Diese Methode gibt nur sehr geringe Ausbeuten und ist als 
Darstellungsweise nicht geeignet 



1 Klason, B. 20, 349. 

* Leuckabt, J. pr. [2] 41, 184. — Gattebmann, Haüsskneoht, B. 23, 
738. — B0UEQE018, Reo. 18, 426. 

* Kekul6, A. 90, 311. * Geuthee, A. 221, 55. 



Thioäther (Alkylsulfide). 141 

X. Thioäther (Alkylsulfide). 

Die Synthesen der Thioäther schließen sich im allgemeinen 
denjenigen der gewöhnlichen Äther an. 

1. Alts Halog&nalkylen und Natriummerkaptiden, Ebenso wie 

bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf Natriumalkoholate 

Sauerstofifather , entstehen aus Halogenalkylen mit Natrium- 

merkaptiden (Natrium thioalkoholaten) Thioäther z. B. Methyl- 

üqpropylsulfid^ 

CHsJ + CsHySNa = CH^-SCsH, + NaJ. 

Diese Methode ist namentlich zur Darstellung gemischter Sulfide 
sehr bequem. 

Für diese Synthese gilt im allgemeinen genau dasselbe, was bei 
der analogen Darstellungs weise der Äther (s. S. 131) erwähnt worden 
ist. Läßt man auf ein Merkaptid die HalogenverbinduDg eines anderen 
Kohlenwasserstoffradikals einwirken, so kann man gemischte Thioäther 
erhalten, z. B. aus Natriumphenylmerkaptid und Jodäthyl: Äthyl- 
phmylstUfid^ 

CjH^SNa + JCH3 = CjHg.S.CHs + NaJ. 

Auch hier reagieren die Natriumverbindungen aliphatischer und 
aromatischer Merkaptane gleich, während von den Halogenverbindungen 
nur diejenigen reagieren, deren Halogen an einem aliphatischen 
Best steht. 

Die Umsetzung geht in alkoholischer Lösung schon bei gewöhn- 
licher Temperatur vor sich. Meist genügt es, das Natrium in ab- 
solutem Alkohol zu lösen und Merkaptan und Halogenalkyl zu- 
zusetzen. In anderen Fällen verdünnt man das Merkaptan mit Äther 
oder Benzol, löst das Natrium in dieser Lösung und fügt das Halogen- 
alkyl zu. 

Die Ätherbildung kann sowohl bei mehrwertigen Merkaptanen mit 
Halogenalkyl, als auch bei Polyhalogenverbindungen mit Merkaptiden 
in einem Molekül mehrmals vor sich gehen ^ so gibt Thioresorcinnatrium 
zweiwertige Thioäther, und andererseits Äthylenbromid z. B. mit 
Natriumphenylmerkaptid den Diphenyläther des Thioglykols [Äthylen- 
diphenylsidfid}^ 

S^®' + 2NaS.CeH, = J^'^-^«^» + gNaBr. 

Ln Tetrachlorkohlenstoff kann man sogar alle vier Halogenatome 
mit Merkaptiden umsetzen^ 

CCU + 4NaSC,H5 = CCSCjHg)^ + 4NaCl. 

^ Obebmeteb, B. 20, 2923. ' Beckmann, J. pr. [2] 17, 457. 

» EwEBLÖP, B. 4, 717. 

^ Claesson, J. pr. [2] 15, 212. S. auch Gabbiel, B. 10, 186. 
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Ebenso wie bei der gewöhnlichen Ätherbildung kann man an 
Stelle der Halogenalkyle die Salze der Ätherschwefelsäoren anwenden. 

Die Bleiverbindungen aromatischer Merkaptane reagieren beim 
Erhitzen auch mit rein aromatischen Halogenverbindungen. So erhSlt 
man aus Brombenzol und Bleithiophenolat Phenjlsulfid und analog 
dessen Homologen.^ 

2. Aus Halogenalkylm imd Kaliumsulfid. Ähnlich wie Sauerstoff- 
äther auch aus Halogenalkylen mit Silberoxyd entstehen (s. S. 133), 
kann man Thioäther darstellen^ indem man Halogenal^le auf 
Kaliumsulfid einwirken läßt Als erste Pha^ der Reaktion 
entstehen wohl auch hier Merkaptide, die dann in normaler Weise 
weiter mit Halogenalkyl reagieren ^ 

1) K,S + CjHbJ = CjHjSK + KJ , 

2) CjHjSK + CjHjJ = CjHgS.CjHj + KJ . 

Die Reaktion geht leicht in alkoholischer Lösung bei gelindem 
Erwärmen vor sich und kann in unveränderter Weise auch mit äther- 
schwefelsauren Salzen ausgeführt werden. Halogenatome, die direkt 
an aromatischen Kernen stehen, reagieren auch hier nur unter be- 
stimmten Verhältnissen (vgl. S. 115). Bei Verwendung von tertiären 
Jodverbindungen kann das Kaliumsulfid ähnlich wirken wie freies Alkali 
und zur Bildung von Olefinen fuhren. 

Für die Darstellung einfacher aliphatischer Sulfide ist diese 
Methode sehr bequem. 

Die Quecksilber- und Bleiverbindungen der Merkaptane zersetzen 
sich beim Erhitzen für sich unter Bildung von Thioätiiem, so Blei- 
äthylmerkaptid in Schwefelblei und Äthylsulfid^ 

(C,H5S),Pb = (C,H6),S + PbS. 

3. Aus Diaxosalxen und Merkaptanen. Sehr gut lassen sich 
aromatische Sulfide aus den Diazosalzen und damit aus den 
entsprechenden primären Aminen gewinnen. So erhält man ans 
Diazobenzolchlorid und Thiophenolnatrium Pkmylsulfid.^ 

Analog entstehen gemischte Sulfide, z. B. aus Diazobenzol- 
chlorid und Äthylmerkaptan Äthylphenylsulfid^ 

CeHsN.Cl + NaS.C.H5 = CeHsSCeHj + NaCl + N, , 

III 
N 

CÄ-N-a + NaSCH, = CeHjSCA + NaCl + N, . 



1 



BoüBGEOis, B. 28, 2322. 



• Rbonault, A. 34, 24. » KEKuii, Z. 1867, 195. 

« ZisQLEB, B. 23, 2471. » Stadleb, B. 17, 2078. 
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Wie gewöhnlich braucht man auch hier die Diazoverbindung nicht 
zu isolieren, sondern man tropft die diazotierte Lösung des Amins in 
eine 60 — 70^ warme Lösung des Natriummerkaptids ein. 

Einfache aromatische Sulfide erhält man auch aus Diazoverbin- 
dongen xmd Schwefelammonium. Versetzt man z. B. eine eiskalte 
Diazobenzolchloridlösung mit Schwefelammonium, so scheidet sich zu- 
nächst anscheinend das entsprechende Diazosulfid ab 

2C.H6.N.C1 + (NH4)>S = CeHs.NS.N.CeHg + 2NH4CI , 
N NN 

das sich dann beim Erwärmen in Stickstoff und Phenylsulfid zersetzt^ 
CeHj.N.S.N.CeHs = CeHs-S-CeHg + 2N, . 

N N 

Neben den Sulfiden entstehen nach dieser Modifikation Thiophenole 
(s. S. 140). 

4. Dwrck Substitution von Schwefel für Sauerstoff. In gewöhn- 
lichen Äthem wird der Sauerstoff durch Schwefel ersetzt, wenn 
man dieselben mit Phosphorpentasultid erhitzt 

5(C,H5),0 + PjS« = 5(C,H5),S + P,05 . 

Auch hier ist diese Methode ohne praktisches Literesse. 

5. Dttrch Addition von Merkaptan an Doppelbindungen. Schließ- 
Kch entstehen Thioäther durch Anlagerung von Merkaptan an 
Doppelbindungen der verschiedensten Olefinderivate, eine 
Reaktion, deren Verallgemeinerungsfähigkeit sehr groß zu sein 
scheint. Bis jetzt ist die Anlagerung der verschiedenen Merkaptane 
an ungesättigte Ketone (vgl weiter unten), ungesättigte Säuren, 
sowie an zahlreiche ungesättigte Kohlenwasserstoflfe gelungen. ^ 
Als Beispiel diene die Anlagerung von Äthylmerkaptan an Zimt- 
säure, wobei eine PhenyUhioäthylpropionsäure entsteht 

HOOC~CH HOOC-CH, 

Anhang. 1. Orthothioäther (Merkaptale und Merkaptole). 
Ebensowenig wie zwei- und mehrwertige Alkohole, deren 
Hydroxylgruppen am selben Kohlenstoflfatom stehen (vgl. S. 115), 
kennt man analog konstituierte mehrwertige Merkaptane, wohl aber 
existieren auch hier, und zwar in sehr großer Anzahl, Thioäther 
dieser hypothetischen Orthoverbindungen, die sich von 

^ Graebe, Mann, B. 15, 1688. — Pukgotti, Gaz. 20, 30. 
' Posner, B. 35, 799, sowie noch unveröffentlichte Arbeiten. 
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den Acetalen theoretisch durch Austausch der Sauerstoffatome 
gegen Schwefel ableiten, genau wie die Merkaptane von den 
Alkoholen und die Thioäther von den gewöhnlichen Äthem. Von 
größerem Interesse sind diese Verbindungen dadurch, daß sie bei 
der Oxydation Disulfone (s. S. 104) liefern, Körper, von denen 
einige wichtige Verwendung finden. 

Die Orthothioäther entstehen aus den entsprechenden Halogen- 
Verbindungen mit den Natriummerkaptiden analog der Acetal- 
bildung, ungleich wichtiger aber ist ihre direkte Bildung aus den 
Aldehyden oder Ketonen^ und den Merkaptanen unter Austritt 
von Wasser. So entsteht aus Aceton und Äthylsulfhydrat das 
Äcetonäthylmerkaptol {Orihoaeetonthioäther, Äcetonthioacetal)* 

g]^>CO + 2HSCH, = g5>C<|§5 + H.0 . 

In Wirklichkeit geht auch diese Reaktion, wie wohl alle Aldehyd- 
und Ketonreaktionen in zwei Phasen vor sich. Zunächst wird an die 
Doppelbindung der Carbonylgmppe ein Molekül Merkaptan addiert 

CH,.CH=0 + CjHgSH = CH3CH<^J^j3^ 

und diese Additionsprodukte, die sich übrigens in einigen Fällen auch 
isolieren lassen^, reagieren dann mit einem zweiten Merkaptanmolekül 
xmter Wasserabspaltung. 

CH8.CH<^2g^ + CASH = CH3.CH<|q'|» + H,0. 

Zur Ausführung der Reaktion mischt man die für zwei Moleküle 
berechnete Menge Merkaptan mit dem betreffenden Aldehyd oder Keton, 
bezw. bei festen Körpern mit deren Lösung in Eisessig. Hierbei findet 
bei den Aldehyden die Bildung des Additionsproduktes, in einigen 
Fällen sogar schon die Kondensation ohne weiteres statt. Dann sättigt 
man die Flüssigkeit unter Abkühlung mit Salzsäuregas, läßt eventuell 
noch einige Stunden über Chlorzink stehen und gießt sie in kaltes 
Wasser. ^ 

Die Orthothioäther entstehen aus allen einfachen Monoaldehyden 
und Monoketonen, und zwar sowohl aus aliphatischen wie aus aroma- 
tischen. ^ Dagegen hängt die Beaktionsf^gkeit substituierter Aldehyde 



* Diesen engen Zusammenhang mit den Aldehyden und Ketonen be- 
zeichnet die übliche Benennung der Aldehydderivate als Meikaptale und 
der Ketonderivate als Merkaptole. 

« Baumann, B. 18, 887. 

8 Baumann, B. 18, 258. — Posneb, B. 36, 296. 

* Baümann, B. 18, 887. ^ Posneb, B. 33, 3165. 
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und Eetone ganz von der Natur und Stellung der substituierenden 
Gruppe ab. So reagieren Ketosäuren, Nitrosoketone u. a. meist normal, 
Amidoketone gar nicht u. s. w.^ In Diketonen reagiert nach gewissen 
Regelmäßigkeiten häufig nur eine der beiden Ketogruppen^, ebenso 
in ungesättigten Ketonen zuweilen nur die Kohlenstoffdoppelbindung 
(s. oben).® 

Dadurch^ daß bei den Aldehyden schon ohne Kondensationsmittel 
die Anlagerung eines Merkaptanmoleküls stattfindet, kann man hier 
auch gemischte Merkaptale darstellen, d. h. solche, welche zwei ver- 
schiedene Merkaptanreste enthalten.^ 

Von Orthosäurethioäthern ist bisher nur der aus Chloroform 
und Natriummerkaptid entstehende Orthothioameisensäureäther und der 
analog aus Tetrachlorkohlenstoff sich bildende Orthothiokohlensäure- 
äther bekannt (vgl. S. 137). 

2. Disulfide entstehen aus den Halogenalkylen oder alkyl- 
schwefelsauren Salzen und Kaliumdisulfid, analog der Bildung der 
Thioäther aus Kaliumsulfid ^ z. B. Äthyldisulfid 

2C,H5J + K^S, = CjHßS-SCjHg + 2KJ. 

Femer entstehen sie aus den Natriummerkaptiden durch Ein- 
wirkung von freiem Halogen® 

2C,H6SNa + 2 J = CA • S— S • CA + 2NaJ . 

Nach dieser Methode lassen sich auch gemischte Disulfide 
gewinnen. ' 

Die Merkaptane gehen schon durch den Sauerstoff der Luft 
oder andere Oxydationsmittel in Disulfide über, so gibt Thio- 
phenol PhenyldisiUfid^ 

2CeH5SH + = CeHj.S-SCA + H,0 . 

XI. Organometalle (MetaUalkyle). 

Ähnlich wie in den Thioäthem zwei Alkylgruppen durch ein 
Schwefelatom verbunden sind, gibt es Körper, bei denen die 



» Gabbbel, Posnbb, B. 27, 1041; 32, 1240. 2801; 34, 2643. 
« Posneb, B, 33, 2983; 35, 493. 
8 Posneb, B. 35, 799. 

* Posnbb, B. 36, 296. 

» Zbise, A. U, 1. — Mobin, A. 32, 267. — Kopp, A. 35, 345. — 
Cahoübs, A. 61, 98. 

* EIekül^ Linnemann, A. 123, 279. 
» Otto, Rössing, B. 19, 3132. 

» Vogt, A. 119, 148. — Otto, A, 143, 213. — Stbnhouse, A. 149, 250. 
PosNKB, Synth. Meth. 10 
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Affinit&ten eines Atoms irgend eines anderen Elementes durch 
Alkylgmppen abgesättigt sind. So sind Alkylselenide und Alkyl- 
telluride Verbindungen, die den Thioäthem völlig analog dar- 
stellbar sind. Auch Phosphor-, Arsen-, Zinn-, Antimon-, Wismut-, 
Bor-, Siliciumverbindungen sind bekannt, und in ganz gleicher 
Weise verbinden sich Metallatome mit Alkylgmppen. Fast alle 
diese Verbindungen sind jedoch von sehr geringer Wichtigkeit. 
Nur eine kleine Gruppe, nämlich die Alkylverbindungen des Zinks 
und Magnesiums haben durch ihre außerordentlich vielseitige 
Verwendbarkeit für die organische Synthese eine große Bedeutung 
gewonnen. 

Zinkalkyle entstehen durch Einwirkung von metallischem 
Zink auf die Jodalkyle. Die Reaktion verläuft in zwei Phasen. 
Bei gewöhnlicher Temperatur entsteht zuerst durch einfache Addi- 
tion ein Alkylzinkjodid 

Zn + CHgJ = J— Zn— CH, . 

Beim Erhitzen liefert dann dieses Anlagerungsprodukt Z/inkaUcyl 

2 J_Zn— CH5 = Zn(CH^j)j + ZnJ, . 

Man übergießt Zinkspäne mit Jodalkyl und zersetzt dann das 
primäre Additionsprodukt durch Erhitzen, wobei man zugleich das ge- 
bildete Zinkalkyl abdestilliert. Da die Zinkalkyle sich mit Wasser 
zersetzen und an der Luft leicht entzünden, muß der ganze Apparat 
mit trockenem Eohlensäuregas angefallt sein, von dem man einen lang- 
samen Strom durch den Apparat streichen läßt. Gewöhnliche Zink- 
späne werden meist nur sehr schwierig vom Jodalkyl angegriffen, 
man ätzt dieselben daher zweckmäßig vorher an, oder verwendet statt 
ihrer Zinknatrium oder Zinkkupfer. Sehr vorteilhaft ist es auch, vor 
Beginn der Beaktion etwas fertiges Zinkalkyl zuzusetzen, sowie den 
ganzen Apparat unter geringem Überdruck zu halten, was man durch 
Einschaltung einer Quecksilbersäule von einigen Zentimetern erreicht.^ 

Die Alkylmagnesiumverbindungen werden ganz analog 
dargestellt. Für viele Synthesen kann man sehr vorteilhaft statt 
der schwierig zu handhabenden Zinkalkyle oder Magnesiumalkyle 
die bei der Darstellung der letzteren in erster Phase entstehenden 
Alkylmagnesiumjodide benutzen (s. S. 119 ff), die man durch ein- 
faches Auflösen von Magnesiumspänen in einer ätherischen Lösung 
des Jodalkyls leicht erhält, wenn man nur sorgfältig jede 

^ Rathke, A. 152, 220. — FiLETi, CoNTALUPO, Gaz. 22, 2. 387. — 
Lachmann, C 1897 II, 25. — Simonowitsch, C. 1899 I, 1066. — Wobobjbff, 
ibid. 1067. — Gladstone, Teibe, Soc. 35, 569. 
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Feuchtigkeit ausschließt. ^ Nach diesen Methoden lassen sich im 
allgemeinen nur aliphatische Metallverbindungen herstellen. In 
der aromatischen Reihe sind besonders die Quecksilberalkyle 
bequem erhältUch. Sie entstehen aus den Halogenverbindungen 
mit Natriumamalgam, z. B. Queoksilhefrphmyl CgHg-Hg-CgHg aus 
Brombenzol.* 

XII. Aldehyde. 

Aldehyde sind die ersten Oxydationsprodukte primärer 
Alkohole. So erhält man aus Äthylalkohol durch mäßige Oxy- 
dation Äcetaidehyd 

CHa-CH^jOH + O = CHj-CHrO -hH,0. 

Ebenso, wie die Alkohole dadurch entstehen, daß ein Wasser- 
stoflfatom der Kohlenwasserstoflfe zur Hydroxylgruppe oxydiert 
wird, verläuft die weitere Oxydation der Alkohole so, daß ein 
zweites Wasserstoflfatom am selben Kohlenstoff ebenfalls zur 
Hydroxylgruppe oxydiert wird. Es entstehen also als erste Pro- 
dukte der Oxydation primärer Alkohole zweiwertige Alkohole, deren 
beide Hydroxylgruppen an einem Kohlenstoflf stehen, die so- 
genannten „Orthoaldehyde" 

CHsCHjOH + = CH,.CH<^^ . 

Derartige zweiwertige Alkohole sind aber nur in ganz vereinzelten 
Fällen beständig.^ In der Regel zerfallen sie im Moment des 
Entstehens in Wasser und Anhydride, die eigentlichen Aldehyde 

CH3.CH<^^ = CH,.CH=.0 + HjO . 

Die Aldehyde sind also dadurch charakterisiert, daß sie 
ebenso wie die Ketone (s. diese), die sogenannte Carbonyl- 
gruppe — C=0 besitzen. Das Vorhandensein dieser Gruppe, 
welche vermöge ihrer Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und 
Sauerstoff die verschiedensten Komplexe addieren kann, bedingt 
in erster Linie die außerordentliche Reaktionsfähigkeit dieser 
beiden Körperklassen.' Das spezielle Charakteristikum der Alde- 
hyde (im Gegensatz zu den Ketonen) liegt darin, daß diese 
Karbonylgruppe aus einem endständigen Kohlenstofifatom ent- 



^ GwGNABD, C. r. 123, 558. C. 1901 I, 820; II, 622. 
' Otto, Dbeher, A. 154, 93. — Aronheim, A. 194, 148. 
^ Wohl aber existieren Derivate der Orthoaldehyde (s. S. 185), 

10* 
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standen ist, und mit ihren beiden freien Affinitäten infolgedessen 
nur einerseits an ein anderes Eohlenstoffatom, andererseits aber 
an Wasserstoff gebunden ist 

H O 

Sie ist somit auch weiterer Oxydation zugänglich und kann 
dementsprechend nur durch Oxydation primärer Alkohole ent- 
stehen. 

1. Dttrch Oxydation primärer Alkohole, Die Oxydation der 
Alkohole ist nur für die niedrigeren Aldehyde der alipha- 
tischen Reihe eine praktische Darstellungsweise, während die 
höheren aliphatischen, sowie die aromatischen Aldehyde besser nach 
einer der folgenden Methoden erhältlich sind, weil die Oxydation 
meist nicht bei den Aldehyden stehen bleibt, sondern zu Säuren 
fuhrt (s. diese). Als Oxydationsmittel dienen der Sauerstoff der 
Luft, sowie Ealiumdichromat oder Mangansuperoxyd und ver- 
dünnte Schwefelsäure. 

So stellt man ÄcetoMehyd so dar, daß man in heiße verdünnte 
Schwefelsäure eine Mischung von Alkohol und wäßriger Kalium- (oder 
zweckmäßiger Natrium-]bichromatlösung einfließen läßt^ oder daß man 
eine Mischung von Alkohol, Schwefelsäure und Braunstein destilliert.* 

Auch Chlor und Brom lassen sich als Oxydationsmittel verwenden. ' 
In bestimmten Fällen leisten Chromate organischer Basen gute Dienste 
als Oxydationsmittel.* 

Der Luftsauerstoff wird hauptsächlich zur Erzeugung von jPbrm^ 
aldehyd benutzt und durch Sauerstoffiiberträger wie glühendes Platin 
oder Kupfer wirksam gemacht.^ 

Ausnahmsweise können auch durch Oxydation sekundärer Alkohole 
aliphatische uud aromatische Aldehyde entstehen, nämlich aus aroma- 
tischen und aliphatischen c;-Oxysäuren, deren Alkoholgruppe sekundär 
ist (vgl. S. 163), indem hier zugleich mit der Oxydation Abspaltung 
von Kohlendioxyd stattfindet. So liefert Milchsäure (a-Oxypropion- 
säure): Acetaldehyd^ 

CHs.CHOH.COOH + = CHjCHO + H,0 + CO, . 



* Stadeleb, J. 1859, 329. — G. 136. • Liebig, A. 14, 138. 
8 Lobby de Bbuin, B. 26, 271. — Bbochet, C. r. 121, 1156. 

* Walteb, D. R.-P. 118567. — L.-C. 834. 

* Low, J. pr. [2] 33, 324. — Tollens, B. 16, 917; 19, 2185; s. auch 
Tbillat, C. r. 132, 1227. 

^ Enoelhabdt, A. 70, 241. — StIdeleb, A. 69, 333. 
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Wahrscheinlich verlaufen jedoch beide Teile der Reaktion nacheinander, 
indem erst eine Ketonsäure entsteht 

CHs.CHOH.COOH + O = CH,.CO.COOH + H,0 , 

die dann in Aldehyd und Kohlendioxyd zerfällt 

CH,.CO.COOH = CHs-CKJ^ + COa. 

Als Darstellungsmethode kommt diese Methode natürlich nicht in Be- 
tracht. 

Genau wie aus einwertigen primären Alkoholen Monoaldehjde, 
entstehen durch Oxydation von diprimären Glykolen Dialdehyde, so 
aus dem einfachsten Glykol das OlyoxcU. Als Oxydationsmittel dient 
hier Salpetersäure' 

CHjOH ^ CH:0 ^^ ^ 

2. Durch Oxydation der Kohlenwasserstoffe. In aromatischen 
Kohlenwasserstoflfen lassen sich Methylgruppen der Seitenketten 
direkt zu Aldehyden oxydieren. Als Oxydationsmittel dient hier 
das Chromylchlorid CrOgClg. Die Umsetzung, die man gewöhnlich 
als ETARDsche Reaktion bezeichnet, zerfällt in zwei Phasen. Zu- 
nächst bilden die Kohlenwasserstoflfe mit je zwei Molekülen 
Chromylchlorid additionelle Verbindungen, so Toluol C^HgCHj 
das Additionsprodukt CgHgCH3(Cr02Cl2)2, das mit Wasser unter 
Bildung von BenxaMehyd zerfällt* 

SCeHßCHaCCrOjCl,)^ + SHjO = SCeHgCHO + 2Cr,Cle + 2Cr08 + 6H,0 . 

Leider versagt diese theoretisch außerordentlich interessante 
Reaktion in der Praxis sehr oft und gibt auch meist schlechte 
Ausbeuten, so daß ihre Anwendung sehr beschränkt ist 

Man versetzt eine Lösung des zu oxydierenden Eohlenwasserste£[s 
in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff vorsichtig mit einer ebensolchen 
Lösung der nötigen Menge Chromylchlorid. Der Niederschlag wird 
gesammelt und nach dem Trocknen in Wasser eingetragen. Die dabei 
entstehende Chromsäure wird durch Einleiten von schwefliger Säure 
reduziert, da sonst weitere Oxydation des Aldehyds eintritt^ 

Sind mehrere Seitenketten vorhanden, so wird die längste zuerst 
angegriffen. Längere Seitenketten werden jedoch nicht, wie bei anderen 
Oxydationen, gesprengt, sondern es wird meist die endständige Methyl- 



* LjUBAwm, B. 14, 2685. — Fobcrand, B1. [2] 41, 240. 

* Etabd, A. eh. [5] 22, 218. — Bobkkmanns, B. 17, 1464. 

« BoBNEMAKNS, B. 17, 1464. — L.-C. 837. S. auch Weiler, B. 32, 1050. 
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gmppe der Seitenkette zur Aldehydgmppe oxydiert So gibt Dil&thyl- 
benzol: Athylphenylacetaldehyd^ 

Zuweilen entstehen jedoch auch Eetone.^ 

Chrom säure wirkt, besonders bei Gegenwart von Essigsäure- 
anhydrid, manchmal im gleichen Sinne oxydierend. So entstehen 
z. B. aus den drei Xylolen die entsprechenden Dialdekyde der FkUär 
säuren^ 

CeH^CCH,), + 40 = CA(CHO)| + 2H,0 . 

Die besten Resultate bei der Oxydation von Methylgruppen sa 
Aldehydogruppen scheint Braunstein zu geben. Man wendet den- 
selben entweder bei Gegenwart von mäßig konzentrierter Schwefelsäure^ 
oder auch für sich allein in der Hitze an.^ 

Zuweilen entstehen Aldehyde auch bei der Oxydation 
anderer KohlenstoffVerbindungen, jedoch unter Zerfall des Mole- 
küls (s. S. 192)9 ^uid zwar hauptsächlich bei der Oxydation von 
ungesättigten Verbindungen. Als Darstellungsmethode f&r Alde- 
hyde kommt diese Reaktion nur in der aromatischen Reihe 
in Betracht So erhält man z. B. o-Nitrohenxdldehyd aus o-Nitro- 
zimtsäure 

NOj|.CACH=CH.COOH + 0, = NOjCeH^CHO + COOH.COOH . 

Der Aldehyd muß durch besondere Vorsichtsmaßregeln geschützt 
werden, weil er sonst zur Säure weiter oxydiert wird. Man 
erreicht dies dadurch, daß man während der Reaktion mit einem 
indifferenten Lösungsmittel wie Benzol überschichtet, das den 
entstehenden Aldehyd sofort aufnimmt und dem Oxydationsmittel 
entzieht Als Oxydationsmittel dient meist eine verdünnte Lösung 
von Kaliumpermanganat. Aliphatische ungesättigte Verbindungen 
liefern bei der Oxydation zunächst zwar auch Aldehyde, diese 
lassen sich aber nicht festhalten, sondern werden sofort zu Säuren 
(s. diese) weiter oxydiert^ 



» Etabd, A. eh. [5] 22, 255. 

« S. z. B. MnxEB, RoHDE, B. 23, 1074. 

• D. ß.-P. 121788. 

* D. E.-P. 101221. 107722. 

» Franz. Pat 294490. — L.-C. 813. — Foubnibr, C. r. 188, 684. 
« Will, B. 16, 2117. 1088. — Einhorn, B. 17, 121. — Schnell, B. 17, 
1387. 2019. 
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3. Durch Reduktion von Säuren (und ungesättigten Aldehyden). 
Wie man Aldehyde aus der nächst niedrigeren Oxydationsstufe, 
den Alkoholen, durch Oxydation erhält, so kann man zu ihrer 
Darstellung auch die nächst höhere Oxydationsstufe, die Säuren, 
reduzieren. So entsteht z. B. aus Benzoesäure BenxcUdehyd^ 

CeHßCOOH + H, = CeHgCHO + H,0 . 

Die direkte Reduktion der Säuren zu Aldehyden wird durch 
Natriumamalgam in schwach saurer Lösung erreicht. Sie läßt sich 
aber nur bei wenigen Säuren einigermaßen glatt durchfuhren und 
liefert überhaupt wenig zufriedenstellende Resultate.* 

Chloride und Anhydride, insbesondere aliphatischer Säuren, 
lassen sich ebenfalls zu Aldehyden reduzieren, doch kommt auch 
diese Reaktion als Darstellungsweise kaum in Betracht, weil die 
Reduktion leicht weiter geht und zu Alkoholen fahrt (s. S. 108). 
In einzelnen Fällen führt die Reduktion mit Natrium in feuchter 
ätherischer Lösung (oder auch mit Natriumamalgam) zum ge- 
wünschten Ziel.^ So läßt sich sowohl Acetylchlorid, wie Essig- 
säureanhydrid oder Acetamid zu Acetaldehyd reduzieren^ 

CHa-COa + 2H = CH,.CHO + HCl , 
(CH,COp + 4H = 2CH8CflO + H,0 . 

In ähnlicher Weise lassen sich Imidoäther mit Natriumamalgam 
zu Aldehyden reduzieren.^ 

Aus demselben Grunde, nämlich weil die Aldehydgruppe 
außerordentlich leicht durch Reduktionsmittel angegriffen wird, 
gelingt es auch nur in ganz vereinzelten Fällen, ungesättigte 
Aldehyde zu Paraffinaldehyden zu reduzieren.® (Vgl. S. 122.) 

Von großer Wichtigkeit und allgemeinster Anwendbarkeit 
ist dagegen die folgende Methode, die ebenfalls als eine Reduktion 
aufgefaßt werden kann. 

4. Aus den KalkscUxen der Säuren. Mischt man das Kalksalz 
einer Carbonsäure mit ameisensaurem Kalk und unterwirft das 
Gemenge der trockenen Destillation, so destilliert der durch 



• KoLBB, A. U8, 122. — Babyeb, A. 140, 296. 

• TiEMAKN, Will, B. 14, 969. — Kolbe, A. 118, 122. 

• Peskik, Sudbobough, B. 29 R., 662. 

• 8. Ä. B. WiSLiCBNUS, B. 16, 353. 
» Henle, B. 36, 3040. 

• Lieben, Zeisel, M. 1, 823; 4, 22. — Pebkin, B. 15, 2808, 
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Reduktion der Säure entstehende Aldehyd über. So liefert b^tte^ 

saurer Kalk Butyraidehyd, benzoesaurer Kalk Benzaldehyd il8.w.^ 

CgH^COOca + HC00ca = CsH, - CHO + CaCO, • , 

CeH..C00ca+ HCOOca = CeH^-CHO + CaCO, . 

Diese DarsteUangsweise ist sowohl für aromatische wie for aür 
phatische Aldehyde ganz allgemein anwendbar. Um sekandftrai Zer 
Setzungen des entstehendeu Aldehyds vorzubeugen, ist es bei sdtww- 
flüchtigen Aldehyden vorteilhaft, die ganze Operation im lnftverdfimite& 
Kaum vorzunehmen. Als Nebenprodukte entstehen durch weitergehende 
Beduktion Alkohol, sowie durch Zersetzung jedes der beiden Bestand- 
teile Formaldehyd und das der angewandten Säure entsprechende Eeton 
(siehe Darstellung der Ketone). Für das gute Gelingen der Reaktion 
ist es wesentlich, daß die beiden Bestandteile des Gemisdis innig mit- 
einander vermischt sind. Zu diesem Zweck ist es am vorteühaftesten, 
beide Salze in Lösung zu vereinigen und die gemeinschaftliche Lösong 
einzudampfen. Femer muß das Gemisch vollkommen trocken sein. An 
Stelle der Galciumsalze kann man mit gleichem Erfolg die Barynm- 
salze verwenden. 

Zur Isolierung des Aldehyds schüttelt man das Destillat mit 
einer konzentrierten wäßrigen Lösung von saurem schwefligsanrem 
Natron. Hierbei fällt eine kristallinische Doppelverbindung von einem 
Molekül Aldehyd mit einem Molekül des Salzes aus, die abfiltriert und 
aus der der Aldehyd mit Säure oder Alkali wieder freigemacht wird. 

Wie schon erwähnt, kann man diese Aldehydsynthese ab 
eine einfache Reduktion analog der vorigen Methode anfiassen, 
wenn man annimmt, daß die Ameisensäure als Reduktionsmittel 
wirkt, indem sie bei Gegenwart von Kalk in Calciumcarbonat und 
Wasserstoff zerfällt 

H.COOH + CaO = CaCO, + 2H 
und letzterer auf das Galciumsalz der anderen Säure reduzierend 
wirkt 

i*.COO>^* + 4H = 2X.GH0 + Ga<gg . 

Näherliegend ist es jedoch oöenbar, diese Reaktion als 
Abart einer später zu besprechenden wichtigen Ketonsynthese auf- 
zufassen. Nach dieser spaltet sich beim Erhitzen eines Gemisches 
von Kalksalzen zweier beliebiger Carbonsäuren CalciunoLcarbonat 
ab, indem sich die übrig bleibenden Reste vereinigen 

X.GOÖcr+cäÖGCiY = XGOY + GaCG, . 

* LiNNEMANN, A. 161, 186; s. auch Lipp, A. 211, 355. — Libben, Bossi, 
A. 159, 70. — PiRiA, A. 100, 105. 
« S. S. 15 Aom. 2. 
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Euer würde dann der Spezialfall vorliegen, daß einer der beiden 
Reste X oder Y durch Wasserstoff ersetzt ist, was ja tatsächlich 
der Auffassung der Ameisensäure H-COOH als einfachstes Glied 
der Reihe der Fettsäuren X^COOH entspricht 

5. Ans Hahgem^erbindimgen. Teilweise verwandt mit der 
Oxydation der Alkohole ist eine andere Methode, die besonders 
fttr die Darstellung aromatischer Aldehyde außerordentlich brauch- 
bar ist Kocht man aromatische Monohalogenverbindungen, deren 
Halogen in der Seitenkette steht, mit einer wäßrigen Lösung von 
Kupfemitrat oder Bleinitrat, so entstehen die entsprechenden 
Aldehyde, so aus Benzylchlorid Benzaldehyd.^ 

Da viele Aldehyde außerordentlich leicht oxydierbare Körper sind, 
nimmt man die ganze Operation zweckmäßig in einer Kohlensäure- 
atmosphäre vor. Man kann den Vorgang so auffassen, daß zunächst 
durch das Kochen mit Wasser das Chlor ganz normal durch Hydroxyl 
ersetzt wird 

CeHg.CHjCl + H,0 = CeHj^CHgOH + HCl . 

Die freiwerdende Salzsäure gibt dann mit Bleinitrat Chlorblei und freie 
Salpetersäure und letztere bewirkt die Oxydation des primär ent- 
standenen Benzylalkohols zu Benzaldehyd 

CeHßCHjOH + HNO3 = CeHjCHO + HNO, + H,0 . 

Vielleicht entsteht auch zuerst durch einfache Umsetzung der 
Salpetersäureester des Benzylalkohols 

CeHß.CHj.Cl + pbNOs« = CeHß.CHj.ONO, + pbCl 

und dieser Ester wird dann in Benzylalkohol und Salpetersäure ge- 
spalten oder zerfällt direkt in Benzaldehyd und salpetrige Säure 

CeHßCHjONO, = CeHßCHO + HNO, . 

Natürlich entstehen Aldehyde auch, wenn man Dihalogen- 
verbindungen, welche beide Halogene an ein und demselben 
Kohlenstoff enthalten, mit verseifenden Mitteln behandelt, also mit 
Wasser, eventuell unter Zusatz von Alkalicarbonaten oder Metall- 
oxyden, besonders Bleioxyd, erhitzt So gibt Benzalchlorid: Benxr 



CeHjCHCl, + H,0 = CeH^CHO + 2HC1. 
Diese Methode ist der Darstellung der Alkohole aus den Halogen- 



* Laxjth, Gbimaux, B1. 7, 106. « S. S. 15 Anm. 2. 

^ Cahoürs, A. Spl. 2, 253. — Limpricht, A. 139, 819. — Anschütz, 



A. 226, 18. 
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yerbindungen (S. 113) Yöllig analog, besitzt aber keine praktische 
Bedeutong. 

Die Dihalogenverbindnngen von der Konstitution des Benzal- 
chlorids sind demnach als Halogenwasserstoffsäureester ent- 
sprechender zweiwertiger Alkohole, d.h. der „Orthoaldehyde** 
(s. S. 147) aufzüfiassen. 

Auch hier kann man, wie bei der Alkoholdarstellung, die 
Halogenverbindungen mit Silbersalzen zunächst in die Erster 
anderer Säuren überftLhren und diese dann verseifen. Aus 
Äthylidenbromid kann man z. B. zunächst mit Silberacetat 
Äthylidendiacetat darstellen 

CHj.CHBr, + 2AgOCO.CH6 = CHs • CH(OCOCH,), + 2AgBr 

und letzteres in normaler Weise verseifen. 

Im Gegensatz zu anderen Alkyläthem lassen sich auch die 
ätherartigen Derivate der Aldehyde, die Acetale (s. S. 135) ver- 
seifen und auch hierbei entstehen natürlich nicht die zu gründe 
liegenden zweiwertigen Alkohole, sondern unter gleichzeitiger 
Wasserabspaltung die Aldehyde. Das gewöhnliche Acetal liefert 
so AcetcUdehyd 

CHs.CH<3^A + 2H,0 = CH,.CHO + 2C,H.0H + H,0 . 

6. Synthesen von OaMermann und Koch, Auch durch eine 
wahre Kohlenstoffsynthese lassen sich aromatische Aldehyde dar- 
stellen. Läßt man Eohlenoxyd und Salzsäure bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid und Kupferchlorür auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe einwirken, so findet scheinbar einfache Addition des 
Kohlenoxyds an den Kohlenwasserstoff unter Bildung von Aldehyd 
statt So entsteht z. B. aus Toluol p-Tolylaldehyd^ 
CHa-CeHj + CO = CH3.CeH4.CHO. 

Die Beaktion wird so ausgeführt, daß man in ein einem mit 
einem geeigneten Stopfen versehenen Gefäß unter Kühlung den Grund- 
körper allmählich mit Aluminiumchlorid und etwas Kupferchlorür zu- 
sammenbringt und dann, während man dies Gemisch durch ein Bühr- 
werk in fortwährender Bewegung hält, einen gleichzeitigen Gasstrom 
von Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff einleitet. Die Temperatur wird 
auf 20 — 30^ gebracht. Die dickflüssig gewordene Reaktionsmasse wird 
schließlich mit Eis versetzt und der Aldehyd mit Wasserdampf über- 
destilliert. ^ 



Gattkbmann, Koch, B. 30, 1622; 31, 1149. * G. 284. 
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In Wirklichkeit findet die Beaktion wohl nicht so statt, daß eine 
ein&che Addition des Eohlenoxyds stattfindet, vielmehr scheint die 
Beaktion eine Abart der Fbiedel und Csatts sehen Synthese zn sein 
(s. S. 83). Wie weiter nntien näher ausgeführt werden wird, kann 
man nach dieser Synthese auch Eetone darstellen, wenn man Sftore- 
chloride auf aromatische Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Alumi- 
nitimchlorid einwirken läßt. Ein Spezialfall dieser Beaktion wäre die 
Einwirkung von Ameisensäurechlorid auf Kohlenwasserstoff, die natur- 
gemäß Aldehyde liefern muß 

CeHe + Cl.CH:0 = C^B^CELiO + KCl. 

Das an sich unbeständige Ameisensäurechlorid scheint nun bei 
dieser Beaktion durch Addition von Chlorwasserstoff an Kohlenoxyd 
bei Gegenwart von Kupferchlorür intermediär zu entstehen 

CO -h HCl = CICHO. 

Ebenso wie die eigentliche FitiEDEL-CBAFTSsche Synthese ist auch 
diese auf die aromatische Beihe beschränkt, hier jedoch ziemlich all- 
gemein anwendbar. Der Eintritt der CHO-Gruppe erfolgt stets in 
p-Stellung zu schon vorhandenen Seitenketten. Zuweilen sind jedoch 
bei dieser Synthese Wanderungen von Seitenketten beobachtet worden.^ 

Während die eigentliche F^iEDEL-CBAPTSSche Synthese mit be- 
sonders gutem Erfolge auf Phenoläther ausgedehnt werden kann, ver- 
l&ufb die vorliegende Aldehydsynthese bei diesen Körpern nicht be- 
friedigend. Dagegen läßt sich eine Abart dieser Methode besonders 
auf Phenoläther und freie Phenole anwenden. 

Verwendet man nämlich an Stelle des Kohlenoxyds Cyan- 
wasserstoff und läßt denselben gemeinschaftlich mit Chlorwasser- 
stoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid reagieren, so erhält 
man ebenfalls ziemlich glatt Aldehyde. 

Auch hier findet vielleicht in erster Phase eine Addition von 
Chlorwasserstoff und Blausäure zu Imidoameisensäurechlorid statt 

HCsN + HCl = H.C<g^g . 

Letzteres reagiert dann im Sinne der Fbibdel-Cbapts sehen Syn- 
these und bildet zunächst ein (zuweilen isolierbares) Aldehydimid 
{Äldimin) 

CH,.O.CeH, + Cl.C<g2 = CH8.0.CeH4.C<Jß + HCl , 
das aber sofort in Aldehyd und Ammoniak übergeht' 

CH,OCeH,.C<^jj + H,0 = CHgO • CeH^ • CHO + NEg . 



^ Framcesconi, Mundici, Gaz. 32, 467. 
• Gattbbmann, B. 31, 1149. 1765. 
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Auch hier tritt die Aldehydgruppe in die p-Stellung zur Hydroxyl- 
oder Oxalkylgruppe. Alles Nähere über die Anwendung dieser Syn* 
these soll später (s. Oxyaldehyde) besprochen werden. 

Ähnlich verläuft die Bildung von Benzaldoxim aus Benzol und 
Enallquecksilber bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. ^ 

Diese Aldehydsynthese läßt sich bei den aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen und Phenolen durchführen. 

Sehr nahe verwandt mit diesen Synthesen ist eine andere, bei 
der zunächst durch Einwirkung von Äthyloxalylchlorid auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Aluminiumchlorid c^-Ketosäure- 
ester dargestellt werden, die sich dann unter Bildung von Aldehyden 
zersetzen lassen* (vgl. nächste Seite). 

Eine andere wichtige Kernsynthese läßt sich nur bei Phenolen 
durchführen und wird daher bei den Oxyaldehyden behandelt werden. 

7. Thjurch UmlagerunQ atts den Älkylenoxyden [md cc- Olykolen). 

Aldehyde entstehen auch durch Umlagerungen von Körpern vom 

Typus des Äthylenoxyds. So gibt Phenyläthylenoxyd beim Kochen 

mit verdünnter Schwefelsäure oder mit Acetylchlorid Phenylacet- 

aldehyd^ 

CeHgCH—CH, = CeH^ • CHj-CHO . 

Bei rein aliphatischen Äthylenoxyden scheint die XJmlagerung 
direkt nicht zu gehen, doch ist die Bildung von Aldehyden aus 
Dichloriden oder Dibromiden vom Typus des Äthylenbromids 
durch Erhitzen mit Wasser auf 150^ wahrscheinlich darauf zurück- 
zuführen, daß erst durch normale Verseifung Glykole, dann deren 
Anhydride und schließlich durch eine analoge ümlagerung Alde- 
hyde entstehen^ 

6H,Br ^ 6h,0H ^ (IjH,/ ^ (^Hg 

8. Aus Nitromeihanderivatm, Von geringer praktischer Be- 
deutung ist die Bildung von Aldoximen durch vorsichtige Re- 
duktion von Nitromethanen. Die Aldoxime lassen sich leicht in 
die Aldehyde und Hydroxylamin spalten. Phenylnitromethan 
liefert so Benxaldoodm 

CeHgCHj.NOj + 2H = CeHgCHtNOH + H,0 . 



^ Scholl, B. 32, 3492. — Scholl, Beetsch, B. 34, 1441. 

» BouvEAULT, Bl. [8] 15, 1014. » ZiNCKE, A. 216, 298. 

♦ Cabius, A. 131, 172. — Thörner, Zincke, B. 11, 1402. — Breuer, 
ZiNCKE, A. 198, 178. 182. — Linnemann. A. 161, 64; 162, 35. S. auch 
Krassüski, C. 1902 II, 1095. 
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Diese Synthese läßt sich sowohl bei rein aliphatischen wie bei 
aromatisch substituierten Nitromethanen anwenden.^ Die Büdung der 
Aldoxime geschieht anscheinend nicht aus den eigentlichen Nitroyerbin- 
dungen, sondern aus den ihnen beigemischten Isonitrokohlenwasser- 
stoffen. Über die Yerallgemeinerungsfähigkeit dieser Synthese läßt 
sich noch nichts Bestimmtes aussagen. 

9. Au8 a-Oxysäuren und a-Ketosäuren, Von geringer praktischer 
Wichtigkeit ist auch eine andere Reaktion, die ebenfalls zu Alde- 
hyden führt Behandelt man nämlich c^-Monooxy carbonsäuren 
mit Schwefelsäure, so spalten sie sich in Aldehyde und Ameisen- 
säure, welche letztere gleich weiter in Kohlenoxyd und Wasser 
zerfällt So liefert Milchsäure Äcetaldehyd, Mandelsäure Benxr 
cUdehyd u. a. ^ 

CHj.CHOH.COOH = CHg-CHO + HCOOH, 
CeHß . CHOH • COOH = CeHg • CHO + HCOOH . 

Aldehyde lassen sich auch aus a-Ketosäuren oder deren 
Estern gewinnen, indem letztere mit Anilin Alkylidenaniline liefern, 
die sich mit verdünnter Schwefelsäure unter Bildung von Alde- 
hyden zersetzen.^ 

Um aus den Reaktionsgemischen, die bei den verschiedenen 
Darstellungsweisen resultieren, die Aldehyde in reinem Zustande 
zu isolieren, stellt man aus denselben meist zunächst die Additions- 
produkte von Ammoniak oder Natriumbisulfit 

X-CH<j^^ ^•^^<S08Na ' 

oder Kondensationsprodukte mit Hydroxylamin (Aldoxime) oder 
Phenylhydrazin (Phenylhydrazone) dar (vgl. S. 97 u. 98) 
X.CH^NOH XCHrN-NHCeHj , 

die sich durch große Ejistallisationsfähigkeit auszeichnen und aus 
denen man die Aldehyde leicht durch Hydrolyse zurückgewinnen 
kann. 

Die Aldehyde gehören zu den reaktionsfähigsten Ver- 
bindungen der organischen Chemie. Ihre außerordentUche Reaktions- 
fähigkeit beruht hauptsächlich auf dem Vorhandensein der Gruppe 
C=0, die unter Lösung der Doppelbindung, ähnlich den Olefinen, 



* BouvBAULT, Wahl, C. r. 134, 1145. 1226. — Hantzsch, Schultze, 
B. 29, 2252. 

* Eblenmsyeb, Z. 1868, 343; B. 13, 304. — Liebig, A. 18, 821. 

* BoUVBAULT, Bl. [3] 15, 1014. 



158 Einwertige Derivate der Kohlenwasserstoffe, 

die verschiedensten Verbindungen anzalagem vermag. Diese An- 
lagerung stellt wohl für alle charakteristischen Beaktionen der 
Aldehyde die erste Phase dar. Außer den schon früher be- 
sprochenen Beaktionen der Aldehyde mit Metallalkylen (Bildung 
sekundärer Alkohole) beruhen hierauf die im folgenden be- 
sprochene PEHKiNsche Synthese ungesättigter Aldehyde, 
sowie die analoge Darstellung ungesättigter Ketone and 
Säuren, und die später behandelte Synthese von c^-Oxysäuren 
(Addition von Blausäure). Die genannten Reaktionen stellen 
wichtige wahre Synthesen (Kohlenstoffverkettungen) dar. 
Auch die Bildung der charakteristischen Aldehydderivate, der 
Acetale, Merkaptale, Oxime, Hydrazone u. s. w. verläuft in 
ganz ähnlicher Weise. 

Alle die^ Additionen kann man sich so erklären, daß die 
Doppelbindung des Aldehyds gelöst wird und zunächst intermediär 

/O- 
die Konfiguration X-C^ entsteht. Diese lagert vermöge ihrer 

^H 
beiden freien Valenzen die andere Verbindung (Y-H) so an, daß 

deren bewegliches Wasserstoffatom unter Bildung einer Hydroxyl- 
gruppe an die Sauerstoffaffinität, der übrig bleibende Rest Y aber 
an die Kohlenstoffaffinität geht 

/O— /OH 

X-C^ +H.Y = XCeY . 

\h \h 

Enthält die Gruppe Y noch ein Wasserstoffatom (Y = ZH), so kann 
dieses als zweite Phase der Reaktion mit der Hydroxylgruppe als 
Wasser unter Schaffung einer neuen Doppelbindung abgespalten 
werden (Kondensation) 

yOH 

XvCf-Z-H = X.C=Z. 
\h j- 

Anhang. 

1. Ungesättigte Aldehyde [Perkinsche Synthese). Die bei 
weitem wichtigste Darstellungsweise ungesättigter Aldehyde ist eine 
wahre Synthese, die je nach ihrem Verlauf zuweilen zunächst zu 
Oxyaldehyden (Aldehydalkoholen), viel häufiger aber direkt zu 
ungesättigten Aldehyden führt. Diese Reaktion beruht, wie schon 
erwähnt, auf der Fähigkeit der Aldehyde, Methyl- oder Methylen- 
gruppen, die ein leicht bewegliches Wasserstoffatom besitzen, an- 
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zulagem. Die hierdurch zunächst entstehenden Oxyverbindungen 
spalten gewöhnlich sofort Wasser ab und gehen so in ungesättigte 
Verbindungen über. Ihre Hauptverwendung findet diese, gewöhnlich 
als PEHKiKsche Synthese bezeichnete, Beaktion zur Darstellung 
ungesättigter Säuren (s. diese] und wird deshalb auch an dieser 
SteUe noch näher besprochen werden. Ist der angelagerte Komplex 
ebenfalls ein Aldehyd, so entstehen ganz analog Oxyaldehyde und 
aus diesen ungesättigte Aldehyde. 

Die primäre Addition, die von Wübtz entdeckte sogenannte 
Aldolbildung, findet wie stets so statt, daß der Sauerstoff des zu 
gründe liegenden Aldehyds unter Anlagerung eines Wasserstoffs 
der Methyl- oder Methylengruppen des anderen Aldehyds zur 
Hydroxylgruppe wird, während an die hierdurch freiwerdende 
Eohlenstoffaf&nität der übrige Best des addierten Aldehydmoleküls 
gebunden wird. So entsteht durch Zusammenlagerung zweier 
Acetaldehydmoleküle das einfachste Aldol [OxyhutyrcddekydY 

CH8.C<^ + \CH,.C^ = CHs.C^CHj.C^ • 

Diese Aldole spalten außerordentlich leicht Wasser ab, so daß 
das Produkt der Beaktion fast stets direkt der entsprechende 
ungesättigte Aldehyd ist, zumal da die Beaktion meist bei Gegen- 
wart wasserentziehender Mittel vor sich geht Das einfachste 
Aldol liefert hierbei: OrotonaMehyd^ 
OH 
CH8*6h.CH8.C<^ = CH8.CH==CH.C<g- 

Die Beaktion tritt im allgemeinen nur bei Gegenwart von 
Kondensationsmitteln ein. Als solche dienen entweder Salzsäure^ oder 
Alkalien,^ in einzelnen Fällen auch andere wasserentziehende Agentien.^ 
In den meisten Fällen gelingt es nicht, das primäre Additionsprodukt 
festzuhalten, vielmehr erhält man meist direkt den ungesättigten Aldehyd. 

Die Kondensation kann sowohl zwischen zwei aliphatischen, als 
auch zwischen einem aliphatischen und einem aromatischen Aldehyd 
stattfinden, so liefert Acetaldehyd mit Benzaldehyd: Zimtaldehyd^ 

CeH^jCHO + CHg-CHO = CeH5.CH=CH.CH0. 

Überhaupt ist die Beaktion einer außerordentlich vielseitigen An- 



* Wübtz, J. 1878, 612. « Lieben, A. Spl. 1, 117; M. 13, 519. 
« Wübtz, J. 1872, 449. — CmozzA, A. 97, 350. 

* ScHMTOT, B. 13, 2342. » MüLLEB, Bl. [3] e, 796. 
« Peine, B. 17, 2117. — Chiozza, A. 97, 350. 
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Wendung fähig, doch sind nur solche Methyl- oder Methylengrnppen, 
welche mit einer Carbonylgruppe direkt verbunden sind, befähigt, mit 
anderen Carbonylgruppen zu reagieren, da durch die Nachbarschaft der 
CO-Gruppe erst der Wasserstoff einer Alkylgruppe die nötige Beweg- 
lichkeit erhält (vgl. S. 20). 

Hieraus folgt als ganz allgemeine Begel für die Bildung der- 
artiger ungesättigter Verbindungen, daß die CO-Gruppe des einen 
Moleküls stets mit derjenigen CHg- oder CHg-Gruppe des anderen Mole- 
ktQs reagiert, welche hier der CO-Gruppe direkt benachbart steht, 
so gibt z. B. önanthol bei der Kondensation mit alkoholischer Kali- 
lauge a'AmyUß-heocylakrolein ^ 

CeHi,. CH=0 + CHj.CHiO _ CeHis- CH=C.CH:0 
CöHii C5H11 

Sind solche Methyl- oder Methylengruppen nicht vorhanden, so kann 
eine Addition in anderem Sinne (zu Ketoalkoholen) stattfinden, wie bei 
der Benzo'inbildung (s. diese) aus zwei Molekülen Benzaldehyd. 

Eine weitere allgemeine Methode zur Synthese ungesättigter 
Aldehyde ist nicht bekannt Der Vollständigkeit halber möge 
nur noch erwähnt werden, daß der einfachste ungesättigte Aldehyd, 
das Äkrolein, bei der Destillation von Glycerin mit EaUumbisulüat 
(oder Borsäure) entsteht^ 

CsHgOs = CsH^O + 2HjO. 

Wahrscheinlich beruht diese Reaktion darauf, daß aus dem Glycerin 
zunächst durch doppelte Wasserabspaltung ein ungesättigtes Alkylen- 
oxyd entsteht, das sich dann in den Aldehyd umlagert (s. S. 156) 

CH2OH CHjOH CH,\^ OHO 

6hoh — ^ 6-oH — ^ 6-^ — ^-in . 

CHjjOH (ÜjH, (ÜjHj, (ÜjHj 

Acetylenaldehyde entstehen anscheinend ganz allgemein 
bei der Einwirkung von Ameisensäureester auf die Natriumverbin- 
dungen der Acetylenkohlenwasserstoffe. Als primäres Produkt 
bildet sich eine komplexe Natrium Verbindung, die mit Wasser 
unter Aldehydbildung zersetzt wird. So entsteht aus Phenyl- 
acetylen Phenylprqpiolaldehyd^ 

CeHj-C^CNa + H.COOCjHj = CeH5.C=C-CH(ONa)(OC,H5), 
CeH5.C^C-CH(ONa)(OC,H5) + H,0 

= C6H5.C=C.CH : + NaOH + CAOH . 

^ Pebsin, B. 15, 2804; See. 43, 81. 

« ßoMBUBQH, Bl. (2] 36, 550. — E. Fisohbe, Tafel, B. 20, 3388. — 
Wohl, Neubeeg, B. 32, 1352. 

> MoüBEü, Delanqe, C. r. 133, 105. 
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2. Thioaldehyde. Die gewöhnlichen Aldehyde der alipha- 
tischen wie der aromatischen Reihe tauschen bei der Behandlung 
mit Schwefelwasserstoff und Salzsäuregas ihren Sauerstoff gegen 
Schwefel aus, doch sind die entstehenden Thioaldehyde als solche 
unbeständig und polymerisieren sich außerordentlich leicht zu 
trimolekularen Verbindungen^ 

CH,.CH==0 + HaS = CH,.CH==S + HgO . 
Acetaldehyd Thiacetaldehyd 

Vielleicht entstehen diese Trithioaldehyde auch direkt aus dem 
primären Anlagerungsprodukt von Schwefelwasserstoff an die Alde- 
hyde, z. B. 

CH8.CH=0 + H2S = CH8.CH<^^ , 

.OH + HS . CH<S5» .S-CH<^^ 

CH^j.CH< ^^ = CHj.CH/ ^ + 8H,0 . 

\SH + HO . CH<g5^ ^""^^<CcHs 

XIII. Ketone. 

Eetone sind ebenso wie die Aldehyde durch die sogenannte 
Carbonylgruppe =C=0 charakterisiert Sie sind also ebenso wie 
die Aldehyde (s. S. 147) als Anhydride zweiwertiger Alko- 
hole, der sogenannten „Orthoketone" aufzufassen, die in 
dieser Form nicht beständig sind 2, weil die beiden Hydroxyl- 
gruppen an einem und demselben Eohlenstoffatom stehen. Die 
Ketone unterscheiden sich von den Aldehyden dadurch, daß die 
Carbonylgruppe nicht wie bei diesen am Ende, sondern in der 
Mitte der Eohlenstoffkette steht, also kein Wasserstoffatom mehr 
trägt, sondern beiderseitig an Eohlenstoff gebunden ist; sie sind 
demnach die Oxydationsprodukte sekundärer Alkohole. 

1. Durch Addition von Wasser an Acetylene oder von Wasserstoff 
an tmgesättiffte Ketone. Die Verbindungen der Acetylenreihe lagern 
die Elemente des Wassers an. Da der Sauerstoff immer vorzugs- 
weise an dasjenige Eohlenstoffatom geht, welches kein Wasser- 
stoff trägt^ so entsteht nur aus dem niedrigsten Glied der Reihe, 



* PnmEB, B. 4, 258. — Klingee, B. 9, 1893; 11, 1024. — Grafts, 
A. 124, 114. — Baumann, Fbomm, B. 22, 2602. — Maeckwald, B. 19, 1830. 

' Doch kennt man auch hier Ortho derivate (s. S. 185). 

' Dbsqbbz, A. eh. [7] 3, 244. Sind zwei solche Kohlenstoffe vorhanden, 
80 entstehen aus unsymmetrischen Acetylenen zwei isomere Ketone neben- 
einander. 

PosMXB, Synth. Meth. 11 
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dem Acetylen selbst, ein Aldehyd, während alle Homologen des 

Acetylens Ketone liefern. So liefert Allylen gewöhnliches Acetoti 

CHa-C^CH + KjO = CH,.CO.CHa. 

Diese Synthese, die übrigens nur von geringer Bedeutung ist, 
wird ausgeführt, indem man die ungesättigten Verbindungen in kon- 
zentrierter oder wenig verdünnter Schwefelsäure auflöst und dann das 
gebildete Keton durch weiteren Wasserzusatz und wenn nötig Aus- 
schütteln mit Äther oder durch Destillation isoliert.^ Auch durch 
Behandeln mit Wasser bei Gegenwart von Quecksilberchlorid läßt sich 
die Anlagerung ausführen.^ In der Kälte bildet sich zuerst eine 
Quecksilberverbindung, z. B. aus Allylen nach folgender Gleichung 

öHgCl, + 3H,0 + 2CÄ = 3HgCl,.3HgO-2C8H4 + 6HC1. 

Diese Verbindung zerfällt dann beim Erhitzen^ auf etwa 95® 

3HgCl,-3HgO-2C3H4 + 6HC1 = 6HgCl, -h 20^0 + H,0. 

Auch an ungesättigte Alkohole, Säuren und Ester mit dreifachen Bin- 
dungen kann man analog Wasser anlagern und die entsprechenden 
Eetoderivate darstellen; z. B. entsteht auf oben angegebene Weise aus 
Phenylpropiolsäureester Benxoylessigester ^ 

C . COOC2H5 ^ CH, . COOCjHg 

Die Darstellung von gesättigten Ketonen durch Wasser- 
stoffanlagerung an ungesättigte Ketone gelingt häufig 
deshalb nicht, weil die Ketogruppe leichter reduziert vrird als 
die Doppelbindung. Wenn jedoch die Doppelbindung benach- 
bart zur Ketogruppe steht, also in «/9-ungesättigten Ketonen, 
ist das erste Produkt der Reduktion zuweilen das gesättigte Keton *, 
z. B. Benzylaceton bei der Reduktion von Benzylidenaceton 
CeH5CH=CH.C0.CH3 + 2H = CeHg.CHj-CH^.COCHs . 
In vielen Fällen verläuft die Reduktion aber auch kompli- 
zierter. 

2. Durch Oxydation sekundärer Alkohole. Entsprechend ihrer 
Konstitution entstehen Ketone durch Oxydation sekundärer Alko- 
hole. Die Oxydation verläuft genau so, wie die der primären 
Alkohole zu Aldehyden. Das primäre Produkt ist ein zwei- 
wertiger Alkohol (Orthoketon), der sofort unter Wasserab- 

* SCHROHE, B. 8, 367. * KUTSCHEROW, B. 17, 15. 

^ KuTSCHEBOw, B. 17, 15. S. auch B^hal, Desqrez, C. r. 114, 1074. 

* Baeyer, B. 15, 2705. 

^ Habeies, Eschenbach, Hübneb, B. 28, 380; A. 286, 295. 
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Spaltung in das Ke ton übergeht So liefert Methylpropylcarbinol 
das Methylpropylketon^ 



C3H, 

6hoh + = 



H 



U1I3 



= CO +H2O 
6H3 



Die Oxydation läßt sich sowohl bei aliphatischen wie bei aroma- 
tischen sekundären Alkoholen ausfuhren, ist aber auch hier, ebenso wie 
bei den Aldehyden nur von verhältnismäßig geringem praktischen Wert, 
weil es sich in vielen Fällen nicht vermeiden läßt, daß das Oxydations- 
mittel auf die entstandenen Ketone weiter einwirkt und dieselben unter 
Spaltung des Moleküls zu Säuren oxydiert. 

Fehlt die Möglichkeit der weiteren Oxydation, so lassen sich die 
sekundären Alkohole ganz glatt zu den Eetonen oxydieren, z. B. Benz- 
hydrol zu Benxophenon, doch ist auch hier die Methode schon deshalb 
ohne Bedeutung, weil man die sekundären Alkohole größtenteils um- 
gekehrt aus den Eetonen darstellt. 

Als Oxydationsmittel benutzt man fär diesen Zweck Kalium- 
permanganat, Salpetersäure oder Chromsäure.* 

Auch sekundäre Alkohole, welche noch andere Substituenten ent- 
halten, lassen sich zuweilen durch Oxydation in die entsprechenden 
Ketoverbindungen überführen. So erhält man aus Oxyketonen Diketone, 
z. B. Benzü aus BenzoXn^ 

CeHsCHOH ^ CeH^.CO 

CeH^-do "^ CeH^-io"*"^ ' 

oder Ketosäuren aus Oxysäuren, z. B. Benxoylameisensäure aus Mandel- 
säure ^ 

CeHjCHOH.COOH + = CeHj • CO • COOH + H,0 . 

3. Durch Oxydation unter Sprengung des Moleküls. Auch durch 
Oxydation unter Zerfall des Moleküls entstehen häufig Ketone 
verschiedenster Art. Die Regelmäßigkeiten, die man über den 
Verlauf derartiger Oxydationen kennt, werden an anderer. Stelle 
besprochen werden (S. 191). Hier mögen nur die hierher ge- 
hörenden Einzelheiten erwähnt werden. 

cz-Oxysäuren, welche eine tertiäre Alkoholgruppe enthalten, 
liefern bei der Oxydation unter Abspaltung von Kohlendioxyd 



* WüBTz, A. 148, 188. — ScHOELEMMEE, A. 161, 269. — Waqnee, 
Saytzew, A. 179, 322. 

« Siehe Lieben, A. 150, 115. 

* ZiNiN, A. 34, 188. * ZiNCKE, HuNAUs, B. 10, 1488. 

11* 
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Keto Verbindungen (vgl. S. 148). So entsteht aus a-Oxyisobutter- 
säure (Acetonsäure) bei der Oxydation Aceton 

^]^»>C(OH).COOH + = CHg.COCHs + CO, + H,0 

und ganz analog entsteht aus Citronensäure Acetondicarbonsäure 
CHjCOOH CHjCOOH 

C(OH)COOH + = 6o + CO, + H,0 . 

iHj.COOH 6h,.cooh 

Auch einfache tertiäre Alkohole können bei der Oxydation Ketone 
liefern^ z. B« entsteht Acäon auch aus tertiärem Butylalkohol 
(Trimethylcarbinol), indem eine Methylgruppe unter Oxydation zu 
COg abgespalten wird 

(CHJs-COH + 40 = CHsCO-CHs + CO^ + 2H,0. 

Ketoverbindungen entstehen femer bei der Oxydation ungesättigter 
Verbindungen, in denen eines der doppelt gebundenen Kohlen- 
stoffe keinen Wasserstoff mehr enthält, z. B. Brenxtraubensäure 
und Oxalsäure aus Mesaconsäure ^ 

CHa-CCOOH ^ CHsCOCOOH 

IL + 30 = + 

CH . COOH HOOC . COOH . 

4. Durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen, Man kann Kohlen- 
wasserstoffe direkt zu Ketonen oxydieren. So gibt Diphenyl- 
methan bei der Oxydation mit Chromsäure Diphenylketon {Benzo- 

phenony 

CeHs-CHa-CeH^j + 20 = CeHj-COCeHj + H,0 . 

Ketone lassen sich aus den vorher erörterten Gründen nach dieser 
Methode nur aus solchen Kohlenwasserstoffen darstellen, in welchen die 
zu oxydierende Methylengruppe {=»GH^) mit zwei aromatischen Resten 
verbunden ist, geht aber bei diesen meist sehr gut. 

Die Oxydation geht meist am glattesten vor sich, wenn man den 
Kohlenwasserstoff in Eisessig löst und zu der siedenden Lösung all- 
mählich eine ebensolche Lösung von Chromsäureanhydrid hinzufügt. 
Auch Kaliumbichromat und Schwefelsäure, sowie Salpetersäure lassen 
sich als Oxydationsmittel verwenden. 

Enthält der Kohlenwasserstoff noch Methylgmppen, so können 
auch diese oxydiert werden und an Stelle der einfachen Ketone Keto- 
säuren entstehen, doch läßt sich bei geeigneter Arbeitsweise die Oxy- 
dation meist auf die Methylengruppe beschränken, da diese leichter 
oxydiert wird als die Methylgruppe. ^ 



1 FiTTiG, A. 305, 47. « ZiNOKE, A. 169, 377. 

8 ZiNCKE, A. 161, 108. 
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5. Aus HcUogeiwerbindtmgen. Ketone erhält man auch aus 
Halogenverbindungen, welche zwei Halogene an einem mittel- 
ständigen Kohlenstoflfatom enthalten, durch Elrhitzen mit Wasser, 
eventuell unter Znsatz von Metalloxyden oder Carbonaten, analog 
der Aldehydbildung aus den Benzalchloriden. So entsteht Benxo» 
phenon aus Diphenyldibrommethan (Benzophenonbromid) ^ 

^«^»>CBr, + H,0 = c'h'>^^ + 2HBr , 

doch ist die Methode auch hier ohne praktische Bedeutung, weil 
die meisten Halogenverbindungen von dieser Konstitution umge- 
kehrt aus den Ketonen dargestellt werden müssen. 

Analog entstehen auch andere Ketoverbindungen, z. ß. Ketosäuren 
(s. diese), so Brenxtratdhensäure aus c^-Dichlorpropionsäure^ 

CHs.CClaCOOH + HjO = CHa-COCOOn + 2HC1, 
und MesoüccUsäure aus Dibrommalonsäure^ 

CB'»<COOH + H«^ = C^<COOH + 2HB^ «• »• ^' 

6. Ätis den KalkscUxen von Carbonsäuren. Eine wichtige und 
allgemeine Methode zur Darstellung von Ketonen ist die Destil- 
lation der Kalk- oder Barytsalze organischer Säure. Die Reaktion 
verläuft so, daß aus je einem Molekül des Kalksalzes ein Molekül 
Calciumcarbonat abgespalten wird (vgl. S. 51). So liefert essig- 
saurer Kalk Aceton,^ benzoesaurer Kalk Benzophenon^ u. s. w. 

CH::COO>C» = CO.Ca+gH.>CO. 

C:H::COO>C« = CO.CaH-CÄ>cO. 

Diese Beaktion stellt eine wahre Synthese dar, da man durch 
dieselbe aus Säuren mit n- Kohlenstoffatomen Ketone mit (2n — 1) 
direkt miteinander verbundenen Eohlenstoffatomen erhält. Sie läßt 
sich sehr weit verallgemeinem, denn einerseits liefern fast alle alipha- 
tischen und zahlreiche aromatischen Säuren bei der Destillation ihrer 
Kalksalze die entsprechenden einfachen Ketone, d. h. solche, bei denen 
die CO-Gruppe mit zwei gleichen Alkylen verbunden ist, und anderer- 
seits sind auch gemischte Ketone, d. h. solche, in denen die Carbonyl- 
gruppe zwei verschiedene Radikale verkettet, analog darstellbar. Unter- 



* Fbiedel, Balsohn, B1. [2] 33, 839. 

« Beckurts, Otto, B. 10, 264; 18, 228. 

» Petbiew, B. 7, 400; 11, 415. * Liebig, A. 1, 225. 

* Pexjgot, A. 12, 41. — Chancel, A. 72, 279. 
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¥mrfb man nämlich ein Gemisch der Kalksalze zweier verschiedener 
Säuren der Destillation, so entsteht als Haaptprodakt das gemischte 
Keton, also aus den Säuren X-COOH und Y-COOH das Keton X«CO-Y, 
allerdings neben den beiden möglichen einfachen Ketonen X*CO*X und 
Y-GO-Y. Aus einem Gemisch von essigsaurem und buttersaurem Kalk 
entsteht hauptsächlich Methylpropylkeion^ 

CH,.C00ca* + CH^j.CH,.CH,.COOca = CB[,.C0.CH,.CH,.CH3 + CaCO, 

neben Dimethylketon und Dipropylketon. 

Auch aromatische Radikale lassen sich so untereinander und mit 
aliphatischen unter Ketonbildung vereinigen, z. B. entsteht ans einem 
Gemisch von essigsaurem und benzoesaurem 'KsXk Äeetqphenon^ 

CH,.C00ca + CeHjCOOca = CHg.CO.CeH» + CaCO,. 

Ein Spezialfall dieser Reaktion ist die irüher (S. 151) besprochene 
Darstellungsweise der Aldehyde durch Destillation verschiedener Kalk- 
salze mit ameisensaurem Kalk. 

Die Ausfahrung dieser Synthese schließt sich vollständig der ge- 
nannten Aldehyddarstellung an. Die zur Anwendung kommenden 
Salze müssen scharf getrocknet und zur Darstellung gemischter Ketone 
innigst miteinander vermischt sein. Sie werden unter Zusatz von 
etwas Calciumcarbonat in einem Rohr im Verbrennungsofen oder 
in einer Retorte erhitzt. An Stelle der Calciumsalze können auch die 
Baryumsalze verwandt werden, die ihrer leichteren Zersetzlichkeit wegen 
meist sogar bessere Resultate liefern. Zur Darstellung höher siedender 
Ketone ist es zweckmäßig, die Destillation im luftverdünnten Raum 
vorzunehmen. ^ 

Bei einigen hochmolekularen Fettsäuren ist es nicht nötig, erst 
die Kalksalze darzustellen, sondern es entstehen hier bei der trockenen 
Destillation der Säuren selbst, besonders bei Gegenwart wasserentziehen- 
der Mittel, die entsprechenden Ketone, so Dihexylketon {önanthan) aus 
Heptylsäure (önanthsäure) ^ 

2CeHis*C00H = (CeHi8)aC0 + HjO + CO, . 

Einfache und gemischte Ketone entstehen auch aus den Natrium- 
salzen der Säuren beim Erhitzen mit den entsprechenden Säureanhy- 
driden auf 190 ^® So liefert Natriumacetat mit Buttersäureanhydrid 
Melhylpropylketon 

CHg.COONa + cJhJ:co>^ = CHgCOCsH, + CO, + CsH^COONa . 



1 FEIEDE^ A. 108, 124. — Grimm, A. 157, 251. 

* S. S. 15 Anm. 2. » Fbiedel, J. 1857, 270. 

* Apparat: Siebe Younq, Sog. 59, 623. 

* KippiNG, Sog. 57, 533. 

« Perkin, Sog. 49, 322. — Fittig, B. 30, 2150. 
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Aus den Ealksalzen der höheren zweibasischen Säuren entstehen 
durch eine völlig analoge, jedoch intramolekulare Eohlensäureabspaltung 
cyklische Ketone (s. S. 51). So liefert die Adipinsäure Ketopentor 
methylen (Adipinketon, Oyklopentanon) 

CH, . CH, . COOv^ ^ CH,-CH,^ ^^ ^ ^^ 

I >Ca = I >C0 + CaCOo, 

Pimelinsäure Ketohexamethylen und die Korksäure Ketoheptcmielhylen 
[Stiberon) ^ 

Diese Ketonsynthese war schon im 18. Jahrhundert bekannt 
und ist als die älteste aller synthetischen Methoden anzusehen. 
Sie war früher von größter Wichtigkeit, trotzdem namentlich bei 
der Darstellung gemischter Eetone die Isolierung der gesuchten 
Ketone von den Nebenprodukten eine ziemlich mühevolle Arbeit 
ist. Sie ist jetzt teilweise von den im folgenden besprochenen 
Synthesen (FRiEDEL-CBAPTSsche Synthesen und Acetessigester- 
synthesen) verdrängt worden, die eine große Anzahl von Ketonen 
weit bequemer zugänglich gemacht haben. 

7. Friedel-Oraflssche Synthese. Von besonders großer Brauch- 
barkeit zur Darstellung von Ketonen, welche aromatische Kerne 
enthalten, ist die Einwirkung fetter oder aromatischer Säure- 
chloride auf aromatische Kohlenwasserstoffe. Bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid vereinigt sich unter Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff der Acidylrest mit dem Best des Kohlenwasserstoffs. 
So entsteht aus Benzol und Acetylchlorid Jcetophenon^ 

CeHj + CI.CO.CH3 = CeH5.CO.CHs + HCl. 

Diese Darstellungsweise ist eine besondere Anwendungsform 
der Friedel und CEAFTSschen Synthese, deren Benutzung zur 
Kohlenwasserstoffsynthese bereits früher (S. 33) ausführlich be- 
sprochen worden ist. 

Über Ausführung dieser Reaktion sowie über ihre Anwendbarkeit 
gilt genau dasselbe, was bei der Darstellung der Kohlenwasserstoffe 
(S. 35] gesagt worden ist. Der Verlauf der Beaktion ist meist ein 
weit glatterer als bei der Kohlenwasserstoffsynthese, weil das Chlor 
der Säurechloride viel weniger fest gebunden ist und daher leichter 
reagiert als das der Halogenalkyle. Man kann infolg^essen hier das 
dort oft schädliche höhere Erhitzen vermeiden und arbeitet stets in 



> W18LICENU8, A. 275, 309. 

• Friedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 507; 14, 433; B. 17 R., 376. — Elbs, 
J. pr. 33, 181; 35, 465. — S. auch V. Meyer, Baum, B. 28, 3212. 
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einem niedrig siedenden Verdünnungsmittel, wie Schwefelkohlenstoff.^ 
Enthält der Kohlenwasserstoff Seitenketten, so tritt die Acidjlgmppe 
fast ausschließlich in die p-Stellung, ist diese besetzt, in o«Stellnng. 

Der Vorgang bei der Aluminiumchloridsynthese verläuft so, daß 
das Metallchlorid mit dem Säurechlorid zunächst eine additionelle Ver- 
bindung liefert, z. B. (BG0C1)2 Al^Clg , die dann mit dem Kohlenwasserstoff 
weiter reagiert.^ 

Ketone mit zwei aromatischen Kernen entstehen auch aus 
Phosgen (dem Chlorid der Kohlensäure) und aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen. So entsteht Benzophenon entweder aus ßenzoyl- 
chlorid und Benzol oder aus Phosgen und Benzol^ 

CeHsCO-Cl + CeHe = CeH« • CO • CeH» + HCl , 
C0<gj + 2CeHe = CO<g«]g[» + 2HC1. 

Als Zwischenprodukt entsteht hier sehr wahrscheinlich ebenfalls 
erst Benzoylchlorid (s. Säurechloride). Bei der Verwendung von Phosgen 
ist es vorteilhaft in Autoklaven zu arbeiten. 

In einzelnen Fällen kann man an Stelle des Aluminiumchlorids 
Zink verwenden. Statt der Säurechloride lassen sich manchmal die 
Säureanhydride verwenden, wenn auch mit geringerem Erfolge.* 

Auch freie Säuren bilden beim Erhitzen mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen und Phosphorpentoxyd Ketone, so Benzoe- 
säure mit Benzol: Benzophenon^ 

CeHjCOOH + CeHe = CeHj-COCeHj + H^O , 

doch hat diese Methode keine praktische Bedeutung, da sie in 
jedem Falle vorteilhafter durch die FBiEDEL-CBAFTSsche Synthese 
ersetzt werden kann. 

Die angeführten Beaktionen lassen sich durch Verwendung von 
Phenolen oder Aminen an Stelle der Kohlenwasserstoffe zur Darstellung 
von Oxy- oder Aminoketonen benutzen (vgL diese). 

Ebenso entstehen Ketosäuren aus Säurechloriden mit aromatischen 
Säuren, oder aus zweibasischen Säuren (bezw. deren Chloriden oder 
Anhydriden) mit Kohlenwasserstoffen z. B. m^Benxoylbenxoesäure aus 
Benzoylchlorid und Benzoesäure* oder aus Isophtalsäurechlorid und 
BenzoF 



* G. 274. « Perbier, B. 33, 815. 

» Friedel-Crafts, A. eh. [6] 1, 510 u. 518. 
^ Siehe z. B. Michaelis, B. 15, 185. 

^ KoLLARiTS, Merz, B. 6, 538. ^ Senff, A. 220, 250. 

^ Ador, B. 13, 320. — S. auch Friedel-Crafts, A. eh. [6] 14, 446. — 
Pechmann, B. 13, 1612. 
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CeHftCO.Cl + CeHj.COOH = CeH6.CO.CeH4.COOH + HCl, 
CeH4<gg~g + CeHe + H,0 = 0,K,<:^-^^^^ + 2HC1 . 

Analog erhält man Benxoylpropionsäure ans Bemsteinsäureanhydrid 
und Benzol bei Gegenwart von Almniniumchlorid ^ 

CH.-CO-. . CH,-CO-C,H. 

6h.-C0>^ + ^'^ = 6H.-C00H "• «• ^- 
8. Aus Säurechloriden tmd MetcUlalkylen. Von geringer prak- 
tischer, aber bedeutender theoretischer Wichtigkeit ist die Bildung 
von Ketonen bei der Einwirkung von Säurechloriden auf Zink- 
allqrle.^ So liefert Propionylchlorid mit Zinkäthyl: IXäthylkeUm 

CHß . COCl + znCjHe = CjHj • CO • CjHg + znCl » . 

In Wirklichkeit ist der Vorgang bei dieser Synthese so, daß das 
Saurechlorid mit dem Zinkalkyl ein Additionsprodukt bildet* 

^0 /OZnCjHg 

CACf + Zii(C,He), = CHe-C^CA , 
^Cl \C1 

das mit Wasser unter Bildung von Eeton zerfällt 

yOZnCjHß 
CjHe— C^CjHe + 2H,0 = CA-CO-CA + Zn(OH), + HCl + C,He , 
\C1 

oder auch mit einem zweiten Molekül Säurechlorid unter Bildung des 
Ketons reagiert^ 



/O— ZnCjHg 
'^C,F 
^Cl 



CjHe-C^CHg + CgHß.COCl = 2 CA • CO • CjHg + ZnCl, . 



Aus den Estermonochloriden zweibasischer Säuren entstehen so 
natürlich Ketosäuren, z. B. Lävulinsäureesier aus Bemsteinsäureester- 
chlorid und Zinkmethyl* 

CHj.COa ^„ CHj.COCHs 

1 + znCHo = I + znCl , 

CH,.COOC,H, * CHj.COOCjHe 

und Benxoylameisensäure aus Oxalesterchlorid und Quecksilberphenyl. ^ 

Zur praktischen Ausführung (vgl. S. 119) der Reaktion mischt 

man Säurechlorid und Zinkalkyl unter starker Kühlung und eventuell 



1 BuBKEB, A. eh. [5] 26, 435; B. 14, 865. — Pechmann, B. 15, 889. — 
LiMPBICHT, A. 312, 110. 

* Freund, A. 118, 1. »,S. S. 15 Anm. 2. 

* Wagnee, Saytzepp, A. 175, 361. — Pawlow, A. 188, 104. 

* Pawlow, A. 188, 188. « Blaise, B1. [3] 21, 647. 
' Claisen, Moeley, B. U, 1597. 
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nnter Benntzang eines indifferenten Verdünnungsmittels , wie Äther, 
nnd zersetzt durch Znsatz einer reichlichen Menge Wasser. Hierbei 
maß man einen Überschoß von Säurechlorid anwenden, oder, besonders 
wenn Zinkalkyl im Überschoß vorhanden ist, das Gemisch sofort mit 
Wasser zersel^en, da sonst an Stelle der Eetone onter Einwirkong 
eines zweiten Moleküls Zinkalkyl tertiäre Alkohole entstehen (s. S. 120). 
Meist nimmt man aof ein Molekül Zinkalkyl zwei Moleküle Säore- 
Chlorid, weil aof diese Weise das Zinkalkyl völlig ausgenutzt wird. 
In manchen Fällen, z. B. bei der Darstellung von Pinakolinen, ist es 
jedoch vorteilhafber, die Reaktion schon nach der Anlagerung eines 
Moleküls Säurechlorid durch Zersetzung mit Wasser zu unterbrechen, 
obwohl auf diese Weise aus der gleichen Menge Zinkalkyl natürlich 
nur die halbe Menge Eeton entsteht. 

Die vorliegende Synthese scheint einer sehr allgemeinen Anwen- 
dung föhig zu sein. An Stelle der nicht bekannten aromatischen Zink- 
alkyle kann man die ebenso reagierenden Quecksilberverbindungen be- 
nulzen, nur muß dann das Gemisch meist im Einschlußrohr erhitzt 
werden. ^ 

Da Säurechloride (s. dieselben) auch bei der Einwirkung von 
Eohlenoxy Chlorid auf Zinkalkyle entstehen, so kann man aus diesen 
beiden Substanzen ebenfalls direkt Ketone erhalten, z. B. Aceton ans 
Kohlenoxychlorid und Zinkmethyl 

ZnCCHs), + COCl, = CHj.CO.CHs + Zn.Cl,. 

Außer den Säurechloriden liefern auch die Säureanhydride ^ und 
Säurenitrile ^ mit metallorganischen Verbindungen Ketone. 

9. Durch Älkylierung niedrigerer Ketone. Alle Ketone, in denen 
eine CHg-Gruppe entweder zwischen zwei Ketogruppen oder 
zwischen einer Ketogruppe und einem aromatischen Kern steht, 
die also eine der beiden folgenden Atomkonfigurationen 

— CO— CHj— CO- oder -CO— CH,-< ^ 

enthalten^ teilen mit dem Acetessigester (s. weiter unten) die 
Eigenschaft, daß ein Wasserstoffatom dieser CHg- Gruppe durch 
Natrium und bei darauffolgender Behandlung mit Halogenalkylen 
durch eine Alkylgruppe ersetzbar ist Man kann daher aus 
derartigen Ketonen durch Einführung von Alkylgruppen höhere 
Homologe darstellen. Alles Nähere über diese nur beschränkter 
Anwendung fähige Synthese ergibt sich aus der folgenden „Acet- 
essigestersynthese*^ Vom Acetessigester unterscheiden sich 
derartige Ketone dadurch, daß bei ihnen nach erfolgter Al- 

^ Otto, B. 3, 197. * Granichstädten, Webner, M. 22, 815. 

« BiJLisE, C. r. 133, 1217. 
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kylierung das zweite Wasserstoffatom der CHg-Gruppe nicht mehr 
durch Natrium oder Alkyl ersetzbar ist. Auf diese Weise hat 
man z. B. in das Desoxybenzoin die verschiedensten Alkylgruppen 
eingeführt und u. a. Äthyldesoocyb&nzain^ erhalten 

CeHj . CHj, . CO . CeHg + CjEg J + Na 

= CeH5.CH(C8H5).CO.CeH5 + NaJ + H . 

Die praktische Ausfährung dieser Reaktion deckt sich yollkommen 
mit der im folgenden beschriebenen Alkjlierung des Acetessigesters. 

10. Äcetessigestersynthese, Während Ketone mit aromatischen 
Kernen bei weitem am bequemsten nach der FEDEDEL-CEArrsschen 
Synthese dargestellt werden, ist die gleiche Methode für die Dar- 
stellung rein aliphatischer Ketone aus den vorher angeführten 
Gründen nicht anwendbar. Für diesen Zweck liefert jedoch eine 
indirekte Synthese, die zu den wichtigsten Arbeitsmethoden der 
gesamten organischen Chemie gehört, meist recht gute Besultate. 

Die Grundlage dieser indirekten Synthese ist die Tatsache, 
daß alle /9-Ketosäuren, d. h. solche Ketosäuren, bei denen 
Carboxylgruppe und Carbonylgruppe an dasselbe Kohlenstoffatom 
gebunden sind, die also die Atomgruppierung 

— CO-C-COOH 

I 

enthalten, sehr leicht Kohlendioxyd abspalten und so Ketone 
liefern. Die Zersetzlichkeit der /?-Ketosäuren ist so groß, daß 
diese selbst sich nur unter ganz gewissen Vorsichtsmaßregeln in 
freiem Zustande gewinnen lassen. Wenn man daher die Ester 
der /?-Ketosäuren unter den gewöhnlichen Umständen, d. h. durch 
Erhitzen mit Alkalien oder Mineralsäuren, verseift, so erhält man 
an Stelle der zu erwartenden Ketosäure das um COg ärmere 
Keton. So zerfällt bei der Verseifung des einfachsten /9-Keto- 
säureesters, der zugleich das bei weitem wichtigste Glied dieser 
Reihe bildet, des Acetessigesters, die momentan wohl entstehende 
Acetessigsäure sofort in Aceton und Kohlensäure 

CH,.C0.CH,.C00CjH5 + HgO = [CHg.COCHj.COOH + C^HbOH] 

= CH3.CO.CH3 + CO2 + cäoh . 

Dieser Vorgang kann zur Darstellung der mannigfaltigsten 
Ketone dienen, weil es sehr leicht möglich ist, vom Acetessigester 
wie von anderen /S-Ketosäureestern höhere Homologe darzustellen. 

* V. Meyeb, Oelkers, B. 21, 1297. — Petbenko-Kritschenko, B. 25, 2289. 
— Buddeberg, B. 23, 2066. 
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Dieser außerordentlich wichtigen synthetischen Methode liegt die 
schon öfters (s. S. 20, 23 u. a. a. 0.) erwähnte Beobachtang zu 
gründe, daß die Wasserstoffatome einer CH3-, CHg- oder auch 
CH-Gruppe eine außergewöhnlich große Beweglichkeit und Reak- 
tionsfähigkeit erhalten, wenn benachbart zu dieser Gruppe eine 
Carboxylgruppe oder Ketogruppe steht ^ Besonders stark zeigt 
sich diese Wirkung natürlich, wenn eine CHg- oder CH-Gruppe 
zwischen zwei Carboxyl- oder Ketogruppen oder zwischen einer 
Carboxylgruppe und einer Ketogruppe steht, wie dies bei den 
/9-Ketosäureestem der Fall ist. Hier ist die Beweglichkeit der 
Wasserstoffatome so groß, daß sich dieselben direkt durch Metall 
ersetzen lassen, was sonst im allgemeinen bei Wasserstoffen, 
welche an Kohlenstoff gebunden sind, nicht der Fall ist. 

Behandelt man nämlich die /?-Ketosäureester mit metallischem 
Natrium, so wird zunächst ein Wasserstoffatom der zwischen Keto- 
gruppe und Carboxylgruppe stehenden Methylengruppe durch 
Natrium ersetzt, so entsteht aus Acetessigester der sogenannte 
Natraceiessigester 

CH8.CO.CH,.COOC2H5 + Na = CHs-COCHNaCOOCA + H. 

Diese Natriumverbindungen liefern beim Kochen mit irgend 
welchen Halogenalkylen die entsprechenden alkylierten höheren 
/9-Ketosäureester, indem unter Bildung von Halogennatrium das 
Alkyl an Stelle des Natriums an den Kohlenstoff der Methylen- 
gruppe tritt So entsteht z. B. aus Natracetessigester mit Propyl- 
jodid Propylacetessigester^ 

C,H50C0>^<Na + ^»^^"^ = CA0C0>^<C8H, "*" ^■^• 
Da sich nun die alkylierten Acetessigester genau so verhalten, 
wie der Acetessigester selbst, so erhält man bei ihrer Verseifiuig 
unter Kohlensäureabspaltung die entsprechenden höheren Ketone, 
aus dem hier als Beispiel gewählten Propylacetessigester also 
Propylaceton [MetkyUmtylketon) 

CH8-CO.CH(C3H7).COOC,H5 + H,0 

= CHsCOCHjCsHy + CO, + CjEftOH. 

Es ist leicht versl&ndlich, daß man schon auf diese Weise 



^ Eine ähnliche Wiikong wie die Oarboi^l- und Ketognippen ftben 
auch Aldehydgrappen und Qyaiignii»pen sowie Phenylreste (s. S. 170) auf 
benachbarte Köhlern 

* Jons, A. 2S6, S87. 
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unter Benutzung verschiedener Halogenalkyle die mannigfaltigsten 
Methylalkylketone darstellen kann, aber die Synthese kann noch 
auf eine Weise weiter verallgemeinert werden, die besonders für 
die Synthese von Ketonen mit verzweigten Kohlenstoffketten 
wichtig ist. Es zeigt sich nämlich, nachdem auf die vorher er- 
. wähnte Weise ein Wasserstoff des Acetessigesters durch eine 
Alkylgruppe ersetzt worden ist, daß nun auch das zweite Wasser- 
stoffatom, das noch an dem zwischen Ketogruppe und Garboxyl 
stehenden Kohlenstoff vorhanden ist, durch Natrium und darauf 
durch Alkyl ersetzbar geworden ist. So liefert der Propylacet- 
essigester, wenn man ihn von neuem mit Natrium behandelt^ 
Natriumprqpylacetessigesier 

C,H6C)C0>^C3H, + Na = C8h/6cO>^<C3H, "*" ^ ' 
und dieser beispielsweise mit Jodäthyl Äthylpropylaceiessigester 

ÄocoXKgfH, + CAJ = c^oco>c<§5 + N-^ • 

Dieser Ester gibt bei der Verseifimg ein Mßthylisohexylketon^ dessen 
Konstitution als Äthylprqpylaceton aus seiner Synthese genau be- 
kannt ist^ 

Ca6cO><^<C;h: + H,0 = CH..CO.CH<§g; + CO. + C,H.OH . 

Da man die in den Acetessigester einzuführenden Alkyl- 
gruppen ganz beliebig variieren kann, sofern nur das Halogen 
aliphatisch gebunden ist (vgl. S. 106 Anm. 2), und genau ebenso 
wie der Acetessigester auch andere /?-Ketosäureester, z. B. Benzoyl- 
essigester CgHßCO-CHg-COOCgHß reagieren, so kann man nach 
dieser Methode eine große Anzahl von Ketonen darstellen. Nament- 
lich zur Gewinnung gemischter aliphatischer Ketone mit 
verzweigten Kohlenstoffketten ist dieselbe allen anderen 
Methoden weit überlegen. 

Ebenso wie die gewöhnlichen Halogenalkyle reagieren, wie gleich 
hier erwähnt werden soll, aach andere aliphatische Halogen verbindungeo. 
So kann man auf die Natriumverbindungen der /^-Ketosäureester auch 
Säurechloride und halogensubstituierte Ketone einwirken lassen und 
durch Verseifung der so entstehenden Ester Diketone erhalten. Mit 
Benzojlcblorid entsteht z. B. aus Natracetessigester Benzoylacetessigester^ 



* WiguosHüB, A. 219, 308. — Frankland, Düppa, A. 145, 82 u. a. 

• Jamxb, A 226, 220. — E. Fischer, Bülow, B. 18, 2131. — Boüveault, 
V BL [8] 27, 1088 ff. 1083—1106. 
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COCejäs 
CHsCOCHNa.COOCjHj + CeH6C0Cl = CH3.C0.6h.c6oC,H5 + NaCl, 

der bei der „Ketonspaltung" ^ in COg und Benzoylaceton^ zerfällt 

^jg«;^^CH.C00C,H5 + H,0 = CeH6.CO.CH,.CO.CH8 + CO.+CjHsOH. 

Bei Verwendung von Chloraceton entsteht analog Äcetonylacetessiffester^ 
und bei der Verseifung Äceionylaceton^ 

CHsCO.CHNaCOOCjHj + Cl-CHj-COCHs 

CHs-COCH, 
= CH,.C0.tH.C00C,H5 + NaCl , 
CHaCOCHs 
CHsCoiHCOOCA + HjO 

= CH3.C0.CH,.CH,.C0.CH3 + CO, + C,HgOH . 

Übrigens kann man auch alle anderen aliphatischen Halogenver- 
bindungen mit Natriumketosäureestern reagieren lassen und so zahl- 
reiche andere Synthesen ausführen, von denen noch an anderen Stellen 
die Rede sein wird. 

Die Darstellung des Acetessigesters wie der übrigen /9-Keto- 
säureester wird an anderer Stelle (s. Ketosäuren) ausfuhrlich be- 
sprochen werden. Obwohl dorthin auch die Darstellung höherer Homo- 
logen der Ketosäureester, d. h. die Einführung von Alkylgruppen in 
letztere gehört, soll diese Reaktion mit Rücksicht auf die Praxis schon 
hier behandelt werden, weil man bei der Darstellung höherer Ketone 
fast stets vom Acetessigester oder Benzoylessigester selbst ausgeht 

Wie schon vorher erwähnt, zerfällt die Ketonsynthese in drei 
Teile. Das Produkt der ersten Phase, die Natriumverbindung des 
Acetessigesters, stellt man am praktischsten so dar, daß man die 
für ein Atomgewicht berechnete Menge metallischen Natriums in circa 
OÖ^/^igem Alkohol auflöst und diese Lösung von Natriumäthylat nach 
dem Abkühlen mit einem Molekulargewicht Acetessigester versetzt 

C2H5OH + Na = CjHgONa -h H , 
CH3.CO.CHJ.COOC2H5 + CjHgONa 

= CHg . CO . CHNa • COOCH^ + CHgOH . 



^ Bei der „Säurespaltung^^ zerfallen die Acidylacetessigester dagegen 
auch unter Bildung von Monoketonen nach der Gleichung 

CH8.CO.CH(COR).COOCjH5 + H,0 

= CHg.COOH + CH3CO.R + CO2 + Ca . 

Dieser Weg zur Gewinnung von einfachen Ketonen scheint häufig sehr 
vorteilhaft zu sein (Bouveaült, Bongert, B1. [3] 27, 1038 ff. 1088—1106). 

2 E. Fischer, Kuzel, B. 16, 2239. » Weltner, B. 17, 67. 

* Paal, B. 18, 59. 
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Die Umsetzang verläuft auf diese Weise meist viel glatter, als wenn 
man, wie es früher üblich war, das Natrium direkt auf den mit einem 
indifferenten Lösungsmittel verdünnten Acetessigester einwirken läßt. 
Von den beiden Wasserstoffatomen der reagierenden Methylengruppe 
ist nur eins direkt durch Natrium ersetzbar. 

Zur Ausfährung der zweiten Phase der Reaktion, nämlich des 
Ersatzes des Natriums durch eine Alkjlgruppe, ist es nicht 
nötig, die Natriumverbindung zu isolieren, vielmehr wird die nach vor- 
stehender Angabe entstehende alkoholische Lösung ohne weiteres mit 
dem Halogenalkyl versetzt. Dieser Zusatz muß allmählich und unter 
Umschütteln erfolgen, da die Reaktion zuweilen ziemlich heftig ver- 
läuft, auch ist es praktisch, einen kleinen Überschuß des Halogenalkyls 
zu verwenden. Meist geht die Reaktion bei gewöhnlicher Temperatur 
zu Ende, andernfalls wird kurze Zeit am Rückflußkühler erhitzt. Das 
Ende der Reaktion wird daran erkannt, daß die vorher stark alka- 
lische Lösung neutral geworden ist. Zum Ersatz des Natriums im 
Natracetessigester sind alle Halogenverbindungen geeignet, deren Halogen 
aliphatisch gebunden ist, während Halogenatome in aromatischer Bindung 
nur ausnahmsweise reagieren (s. S. 115). 

So reagiert wohl Benzylchlorid CgH^CHjCl, nicht aber Chlorbenzol 
CßHgCl in gewünschter Weise. 

Ist das Natrium auf diese Weise durch Alkyl ersetzt worden, so 
kann man in völlig gleicher Weise, wie vorher das erste, nun auch 
das zweite Wasserstoffatom der Methylengruppe im Acetessigester durch 
Natrium und darauf durch eine beliebige Alkylgruppe ersetzen. Der 
mono- oder dialkylierte Acetessigester wird aus der Reaktionsmasse 
nach dem Abdestillieren des Alkohols durch Versetzen mit Wasser und 
Ausäthem gewonnen imd kann zur Weiterverarbeitung meist ohne 
weitere Reinigung benutzt werden.^ An Stelle des Natriumäthylats 
läßt sich zuweilen auch festes Ätznatron verwenden.* 

In einzelnen Fällen läßt sich das Natrium auch durch gekörntes 
amalgamiertes Zink ersetzen, doch ist der Gang der Umsetzung hierbei 
noch wenig aufgeklärt.^ 

Der Zerfall des Acetessigesters und seiner Homologen bei der Ver- 
seifung findet nach zwei Richtungen statt. Entweder zerfäUt die in 
Freiheit gesetzte /?-Ketosäure , wie schon vorher erwähnt, in Kohlen- 
dioxyd und Keton [KetonspaUwng) oder unter Aufnahme von einem 
Molekül Wasser in zwei Moleküle Essigsäure bezw. in ein Molekül 
Essigsäure und ein Molekül einer homologen Säure {SäurespaUung) 

a) CH,.COC(XXYj.COOH = CH,.CO.CH<y + CO, (Ketonspaltung) , 

b) CH,.CO.C(XXY).COOH + HjO 

= CHaCOOH + ^>CH.C00H (Säurespaltung) . 



^ WisucENüs, A. 186, 216—220. — Conbad, Luipaoh, A. 192, 153. 
« V. Meyeb, A. 260, 123. » Hopmann, A. 201, 77. 
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Diese beiden Beaktionen gehen stets gleichzeitig nebeneinander vor 
sich, und zwar sowohl beim Kochen mit Langen als anch mit Säuren. 
Durch Einhaltung bestimmter Yersachsbedingungen kann man es jedoch 
erreichen, daß beliebig eine der beiden Spaltungen überwiegt. Hierüber 
läßt sich im allgemeinen folgendes sagen. Bei Anwendung von sehr 
konzentrierter wäßriger oder alkoholischer Kalilauge fUlt der Hauptteil 
des Esters der Säurespaltung anheim. Dagegen tritt bei Anwendung 
von verdünnter Kalilauge, von Barytwasser oder von yerdünnten Mineral- 
säuren die Ketonspaltung in den Vordergrund; eines dieser letzteren 
Yerseifnngsmittel wird also im vorliegenden Falle genommen werden 
müssen. Die angeführte Begel ist jedoch nicht streng gültig, sondern 
erleidet manche Ausnahmen. ^ Am vorteilhaftesten zur Darstellung von 
Ketonen scheint im allgemeinen Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
oder Salzsäure (1 Teil Säure mit 2 Teilen Wasser) zu sein. 

Ganz ebenso wie der Acetessigester und seine Alkylderivate ver- 
hält sich der Benzojlessigester und seine Homologen. Es ist also auf 
diese Weise auch möglich, gemischte aliphatisch-aromatische Ketone 
darzustellen. Alle anderen /?-Ketosäureester spalten ebensfalls leicht 
Kohlendioxyd ab und liefern Ketone, sind aber für die praktische Syn- 
these nur von untergeordneter Bedeutung. 

Auch für manche Substitutionsprodukte der Ketone bietet diese 
Methode eine wichtige Darstellungsweise. So entsteht völlig analog 
Dichlaraceton aus Dichloracetessigester, Nitrosoaceton und seine Homo- 
logen aus den Nitrosoacetessigestem, Oyanacetqphenan aus Benzoyl- 
cyanessigester u. a. m. 

11. Durch ümlagenmg von AlhyUnoxyden, Von geringer prak- 
tischer Bedeutung, aber von theoretischem Interesse ist die üm- 
lagerung von Körpern vom Typus des Athylenoxyds. Diese Um- 
lagerung ist vollkommen analog der schon bei den Aldehyden 
besprochenen (s. S. 156). Genau wie sich Phenyläthylenoxyd zu 
Phenylacetaldehyd umlagert, entsteht aus Tetraphenyläthylenoxyd 
(a-Benzpinakolin) Triphenylacetophenon {ß-^BenzpinakoUn)^ 

(CA),.C. ^ (CeH5)s.C 

(CeH5),.6^ CeHj.to * 

Die Umwandlung^ wird auch hier durch mäßiges Erwärmen mit 
Säurechloriden oder durch Erhitzen mit verdünnten Mineralsäuren (Salz- 
säure) auf 150® herbeigeführt. Da die Umlagerung der ci(-Pinakoline 
in /9-Pinakoline bei der Berührung mit warmen Säuren sehr leicht vor 
sich geht, so erhält man meist gleich die letzteren, wenn man versucht, 



» WisuoBHUs, A. 190, 257; 206, 308. 
» Thöbneb, Zincke, B. 11, 68. 1396. 

• Über die Theorie der Pinakolinbildung siehe Klingbb, Lonnes, B. 29, 
2160 u. Zeunsky, Zeukow, B. 34, 3249. 
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aus den entsprechenden Glykolen, den Pinakonen (s. S. 109 ti. 112) 
die Äthylenoxyde darzustellen.^ Unter Umständen erhält man sogar 
bei der Reduktion von Ketonen an Stelle der zu erwartenden Pinakone 
direkt die entsprechenden höheren Ketone. So entsteht TriphenylacetO' 
phenon direkt, wenn man Benzophenon in alkoholischer Lösung mit 
Zink und Salzsäure reduziert.^ 

In der aliphatischen Reihe scheinen die c^-Pinakoline nicht zu 
existieren. Hier entstehen beim Erwärmen der Pinakone stets direkt 
die Ketoverbindungen, so aus dem gewöhnlichen Pinakon das einfachste 
Pinakolin^ 

(CH8)«.C0H ^ (CH3)i.C 

(CH8),.C0H CHs-io ^ ' 

Auf einer analogen Umsetzung beruht wahrscheinlich die Bildung 
von Ketonen, ebenso wie die von Aldehyden, aus Olefindibromiden, 
z. B. Methylisopropylketon aus Amylenbromid (Trimethyläthylenbromid), 
in dem hier wahrscheinlich als Zwischenprodukt Amylenglykol auftritt* 

(CH«),.CBr ^ r(CH8)«:C0H 1 ^ (m,\^Cn 

CHj.iHBr L CHs.ÖhOhJ CHs-ÖO * 

Hierher gehört auch die Bildung von Brenxtraitbensäure aus 
Glycerinsäure^ 

CHjOH CHs 

6hOH =60 + HjO , 

600H iooH 

oder durch Destillation von Weinsäure® 
COOH 



CHjOH 

6hoh + co, = 

60OH 



CR, 

60 + H,0 + COj 
60OH 



6hoh 

(bHOH 
60OH 

Ebenso wie die Aldehyde isoliert man auch die Ketone häufig 
aus komplizierteren Qemischen dadurch^ daß man sie zunächst 
in Oxime (Ketoxime) oder Hydrazone, insbesondere Phenyl- 
hydrazone (s. S. 97 u. 98) überfuhrt, diese durch Kristallisation 
reinigt und dann durch Hydrolyse wieder spaltet. Dagegen ent- 
stehen Natriumbisulfitverbindungen nur aus solchen Ketonen, 
welche direkt an der Ketogruppe eine Methylgruppe enthalten."^ 



1 LiNNEMANN, A. 133, 28. * ZiNCKE, Thöbner, B. 11, 1396. 

» FiTTiG, A. 114, 56. * NiEDEBisT, A. 196, 360. 

* MOLDENHAÜER, A. 131, 338. 

• Bebzelius, Pogg, A. 36, 1. — Döbner, A. 242, 269. — Eblenmeybe, 
B. 14, 321. 

^ Gbimm, A. 157, 262. 
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Auch sonst gilt von den Ketonen im allgemeinen dasselbe, 
was von den Aldehyden (8. 157] gesagt worden ist, nnr ist die 
CO-Gruppe der Ketone von etwas geringerer Reaktionsfähigkeit, so 
daß hier manche Einzelreaktionen versagen, die dort glatt verlaufen. 

Außerdem folgt aus der Konstitution der Ketone, daß eine 
Oxydation der CO-Gruppe zu COOH nicht mehr möglich ist, und 
daß die Reduktion im Gegensatz zu der der Aldehyde sekun- 
däre Alkohole liefert, für deren Darstellung die Ketone häufig 
die einzige Möglichkeit darbieten. 

Anhang. 

1. Ungesättigte Ketone [PerUnsche Synthese). Die einzige all- 
gemeine Bildungsweise für ungesättigte Ketone, die aber auch hier 
von großer Wichtigkeit ist, ist die schon bei den Aldehyden (8. 158) 
erwähnte PEBKiNsche Synthese. 8ie ist ganz in der dort be- 
schriebenen Weise auch für Ketonsynthesen anwendbar, und führt 
meist wie dort unter Wasserabspaltung direkt zu ungesättigten 
Ketonen, seltener zunächst zu den als „Aldole" bezeichneten 
Additionsprodukten. Natürlich können ungesättigte Ketone durch 
Kondensation zwischen einem Aldehydmolekül und einem Keton- 
molekül oder zwischen mehreren Ketonmolekülen entstehen. 

So liefern z.B. Benzaldehyd und Aceton Benzylidenaoeton^ 
CeHsCHO + CHa-COCHs = CeH^.CH^CHCO.CHa . 
Auch aliphatische Aldehyde reagieren mit Ketonen und hierbei 
gelingt es häufiger, das Aldol zu isolieren. So entsteht aus Acet- 
aldehyd und Aceton zunächst durch Addition Hydracetylaceton^ 

CHa'CHO + CHg'CO-CHg = CHj-CH<^QpT .qq.qtj > 

das dann unter Wasserabspaltung in Äthylidenaceton übergeht 
Ganz analog kondensieren sich zwei Acetonmoleküle untereinander 
zu Mesityloxyd^ 

^^>C0-hCH3.C0.CH8 = ^2»>C=CH.C0.CH8-hH,0. 

Zur Reaktion mit der Carbonylgruppe eines anderen Aldehyds 
oder Ketons sind auch hier nur solche Methyl- oder Methylen- 



^ Claisen, Ponder, A. 223, 139. — Schmidt, B. 14, 1461. — Vor- 
länder, 30, 2261. 

> Claisen, B. 25, 3166; A. 306, 324. — S. auch Fault, Berg, B. 34, 
2092 Anm. 

3 Claisen, A. 180, 4. 
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gruppen befähigt, welche im Molekül einer Carbonylgruppe be- 
nachbart stehen. Ist eine solche CHg- oder CH3- Gruppe aber 
Yorhanden, so ist die Reaktion ganz allgemein. So kondensieren 
sich auch kompliziertere oder ringförmige Ketone, wenn sie nur 
dieser Vorbedingung genügen, wie Kampher, Ketopentamethylen 
u. a. m. mit Aldehyden. Sind mehrere solche reaktionsfähige 
Methyl- oder Methylengruppen vorhanden, so können mehrere iso- 
mere ungesättigte Ketone nebeneinander entstehen.^ Außerdem 
kann das Keton sich auch mit mehreren Aldehyd- oder Keton- 
molekülen kondensieren und es entstehen mehrfach ungesättigte 
Ketone, so aus Aceton und zwei Molekülen Benzaldehyd Di- 
benxylidenaceton ^ 

CeHj.CHO + CHs.CO.CHs + OHC-CeHj 

= CöHb . CH=CH . CO . CH=CH • CeHj + 2 H,0 , 

und durch Kondensation dreier Acetonmoleküle Pkoron^ 
Q^>CO + CH,.C0.CH8 + C0<^j8 



gH8>v,c=CH.CO.CH=C<g5^ + 2H,0. 



Die Kondensation wird auch hier meist durch Sättigen mit Salzs|ruregas 
in der Kälte und Stehenlassen, oder durch Stehenlassen mit verdünntem 
Alkali bewirkt (s. S. 159, vgl. auch Acetessigestersynthese S. 208). 

2. Thioketone. Die Ketone tauschen ebenso wie die Aldehyde 
beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff (oder Phosphorpentasulfid) 
ihren Sauerstoff gegen Schwefel aus*, doch polymerisieren sich 
auch die Thioketone außerordentlich leicht zu trimolekularen (oder 
bimolekularen) Verbindungen. 

Thiobenzophenon und Derivate desselben kann man auch 
nach der FEiEDEL-CEAFTSschen Ketonsjuthese aus Thiophosgen 
und Benzol (oder Phenoläthern) bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid ^ sowie aus Benzophenonchlorid mit alkoholischer Schwefel- 
kaliundösung darstellen.® 



^ Uassies, Müller, B. 36, 966; s. a. Goldschmiedt, Kbczmar, M. 22, 
659. 749. 

* Claisen, Clapar^e, B. 14, 2461. — Claisen, Pondeb, A. 223, 141. 
8 Claisen, A. 180, 4. 

* Aütenbibth, B.20, 375. — Fromm, Baumann, B. 22, 1037. — Wislicenus, 
Z. 1869, 324. — Gattermann, B. 28, 2877. 

* Bergreen, B. 21, 343. -- Gattermann, B. 28, 2869; s. a. V. Meyer, 
B. 21, 853. I 

* Enqleb, B. 11, 923. — Gattermann, Schulze, B. 29, 2944. 
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Xiy. Carbonsäuren. 

Unter Carbonsäuren versteht man Verbindungen, welche die 

Gruppe — C^ , die sogenannte Carboxylgruppe, enthalten. 

Diese Gruppe ist in der Regel an irgend ein anderes Kohlenstoff- 
atom gebunden, kann an ihre freie Valenz aber auch ein Wasser- 
stoffatom oder andere Elemente oder Gruppen gebunden haben. 
In ihren Eigenschaften gleichen die Carbonsäuren im allgemeinen 
den anorganischen Säuren, indem das Wasserstoffatom der OH- 
Gruppe durch Metalle und Alkylgruppen ersetzbar ist Die 
organischen Säuren sind im allgemeinen schwächer ionisiert als die 
Mineralsäuren und werden daher durch letztere aus ihren Salzen 
in Freiheit gesetzt. Die Basizität einer Säure hängt davon ab, 
wie viele direkt an eine O=0-Gruppe gebundene Hydroxylgruppen 
sie enthält Durch Verkettung der Carboxylgruppe mit der homo- 
logen Reihe der aliphatischen Alkylradikale entstehen die so- 
genannten Fettsäuren. Als das einfachste Glied dieser Reihe 
wird im allgemeinen die Ameisensäure angesehen, in der die 
Carboxylgruppe an Wasserstoff gebunden ist, doch nimmt diese 
Säure in mancher Beziehung eine Sonderstellung ein, die schon 
aus dem Aldehydcharakter derselben hervorgeht, der durch die 



Gegenwart der Atomgruppierung —Cf^j bedingt ist (vgl. S. 148). 

Ebenso wie die Aldehyde und Ketone als Anhydride nicht 
beständiger zweiwertiger Alkohole aufzufassen sind, so repräsen-. 
tieren die Carbonsäuren Anhydride analoger dreiwertiger 
Alkohole, deren drei Hydroxylgruppen an ein und demselben 
Kohlenstoffatom stehen. Diese dreiwertigen Alkohole, die so- 
genannten „Orthosäuren", sind nur in Derivaten (Äthem u. s. w. 
s. S. 137] bekannt, bei allen Reaktionen jedoch, bei denen sie in 
freiem Zustande auftreten sollten, entsteht durch Wasserabspaltung 

eine Carboxylgruppe 

yOH ^0 



X-C^OH = X.c/ +H80. 
\0H \0H 



Hier mag gleich noch erwähnt werden, daß mehrbasische Carbon- 
säuren, in denen zwei Carboxylgruppen an einem Kohlenstoffatom 
stehen 

X\n^COOH ' 
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stets eine dieser beiden Gruppen beim Erhitzen leicht ab- 
spalten 

Y>^<COOH = Y>^^'^^^^ "*■ ^^«• 
1. Durch Reduktion ungesättigter Säuren, Da die Carboxylgruppe 
eine sehr hohe Beständigkeit besitzt, kann man zu den Paraffin- 
carbonsäuren durch Reduktion ungesättigter Säuren gelangen, 
während bei den ungesättigten Aldehyden und Ketonen nur in 
ganz bestimmten Fällen die Doppelbindung allein reduzierbar ist 
(s. S. 151 u. 162). Diese Bildungsweise ist namentlich in den- 
jenigen Fällen wichtig, wo die entsprechenden ungesättigten Säuren 
durch die PEBKiNsche Synthese (s. später) leicht zugänglich sind. 
So entsteht aus Akrylsäure Propionsäure 

CHj=CH.COOH + H, = CHgCHjCOOH, 
und ebeiiso werden aromatische Säuren, z. B. Phenylpropionsäure 
[Hydroximtsäure) aus Zimtsäure ^ 

CeBg.CH-CH.COOH + Hj = CeH8.CH,.CH,.C00H, 
sowie zweibasische Säuren, wie Bemsteinsäure aus Fumar- (oder 
Maleln-) säure ^ erhalten 

CH.COOH _ CHj-COOH 

Öhcooh"^ ' "" 6hj— cooh' 

Die Reduktion läßt sich meist am besten mit Natriumamalgam 
in alkalischer Lösung durch einfaches Schütteln bei gewöhnlicher 
Temperatur erreichen.^ Erweist sich dies Reduktionsmittel als zu 
schwach, was namentlich bei den Crotonsäuren der Fall istj so kocht 
man mit starker Jodwasserstoffsäure oder erhitzt auch mit derselben 
und amorphem Phosphor im zugeschmolzenen Rohr auf etwa 180^. 
Die Reduktion mit Jodwasserstoffsäure verläuft in zwei getrennten 
Phasen. Zuerst wird bei niedrigerer Temperatur Jodwasserstoff an die 
Doppelbindung angelagert und dann bei höherer Temperatur die ent- 
standene Jodverbindung reduziert (s. S. 57 u. 2.9). 

CH,:CH.COOH + HJ = CHjCHJ.COOH, 
CH3.CHJ.COOH + HJ = CflaCHjCOOH + 2J. 

Halogensubstituierte ungesättigte Säuren und ungesättigte Oxysäuren 
lassen sich ohne Veränderung oder Eliminierung des Substituenten an- 
scheinend nur dann reduzieren, wenn der Substituent an einem aroma- 
tischen Kern steht. Ungesättigte Oxysäuren werden am besten mit 
Natriumamalgam, halogensubstituierte Säuren dagegen besser mit Jod- 
wasserstoff reduziert. 



^ Alexbjew, Erlenmeyer, A. 121, 375. ' Rekül^, A. Spl. 1, 138. 

8 G. 271. 
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2. Durdi Beduktion substUuierter Säuren. Da, wie schon im 
Yorigen Abschnitt erwähnt wurde, die Carboxrlgrnppe sehr be- 
standig gegen reduzierende Agentien ist, kann man auch Oxy- 
sauren, Aldehydsauren und Ketosauren zu ein&chen Carbonsauren 
reduzieren, sowie in halogensubstituierten Säuren das Halogen 
gegen Wasserstoff austauschen. Diese Reaktion entspricht toU- 
kommen der Darstellung der Kohlenwasserstoffe durch Beduktion 
der Alkohole, Aldehyde, Eetone und HalogeuTerbinduDgen 
's, S. 28 u. ff). Sie ist namentlich dann wichtig, wenn die ent- 
sprechenden OxTsauren durch die Cyanhy drinreaktion (s. OxTsauren) 
%hr leicht zugänglich sind. 

ChEYduren lassen sich meist am bequemsten duidi Erfaüz^i mit 
Jodwasserstofi^ure auf höhere Temperaturen reduzieren. So liefert 
Milchsäure: J^^opionsäure 

CH,.CHOH.GOOH + H, = CH,.CH,.COOH + H,0- 

Aromatische Oxrsäuren lassen sich auch mit Xatriumamalgam oder 
Zinkstaub und Xatronlau^ reduzieren, z. B. Triphoijlcarbinolearbon- 
säure zu Triphenylmeihanearhoneäure^ 









NrooH ^cooH 

oder Mandelsäure zu Fhenylessigsäurt' 

CyBsCHOHCOOH -h H, = CACH^-COOII + H,0. 
• 
Doch gelingt die Redaktion anscheinend nur. wenn die Hjdioxylgnq^ 

aliphatisch gebunden ist. während am aromatischen Kern stdiende 

HTdrorrlgruppen nur schwierig rednzierbar sind. 

Bei der Reduktion dieser Verbindungen mit JodwassersSure wird 
zunächst die Hvdroxrlgrappe durch Jod ersetzt und dann das Jodid 
weiter reduziert. 

Ebenso wie die Oxysänren selbst, lassen sich auch die inneireii 
Anhydride der ;'-Oxysäaren. die Laktone, zu Carbonsäuren reduzisren, 
z. B. Valerolakton zu Taleriansäure^ 

CHjCHCHjCH^CO ^ H, = CH,.CH,.CH,.CH,.COOH. 

Man reduziert in der Regel diese Substanzen mit Jodwassentoff^ 
sSnre und rc-tem Phosphor bei höherer Temperatur. Auch Xatdum- 
-^xnalgam wirkt ein. jed>jch nur in saurer Lösung. Es handelt sich 



» Baetzr. A. 202, 52. * Cbum Browx, Z. 1865, 44S. 

' FnriG. RüHLXAifx, A. 226. 346. 
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hierbei offenbar um eine direkte Reduktion des Laktons und nicht um 
eine Aufspaltung des Anhydrids und darauffolgende Reduktion der 
Oxysäure, denn die /-Oxyvaleriansäure selbst ist nur außerordentlich 
schwer reduzierbar. Eine solche vorhergehende Aufspaltung findet 
dagegen bei Verwendung von Natriumam^am in alkalischer Lösung 
statt, die infolgedessen nur bei den Laktonen der leichter redazierbaren 
aromatischen Oxysäuren, z. B. bei den Phtalel'nen zum Ziel fuhrt. So 
wird z. B. Diphenylphtalid durch das Alkali in Triphenylcarbinol-o- 
carbonsäure verwandelt, von deren Reduktion schon oben die Rede war 






CCCeH«), .COH(CeH,), 

' ^ + NaOH = CöHZ 

\COONa 



Ganz analog lassen sich Ketosäuren mit Jodwasserstoffsäure 
reduzieren, z. B. Benzophenoncarbonsäure zu Diphenylmethancarhonsäwre ^ 

CeHsCO.CeH^.COOH + 2H2 = CeHj • CHj • CH^ • COOK + H,0 . 

Die Anwendbarkeit dieser Reaktion scheint nicht, wie die entsprechende 
Darstellung der Kohlenwasserstoffe aus Ketonen (S. 29) auf aromatische 
Verbindungen beschränkt zu sein, denn Lävulinsäure Uefert z. B. imter 
den gleichen Bedingungen auch n^Yaleiriansäure^ 

CH3.CO.CHJ.CHJ.COOH + 2H, = CHg.CHa.CHj.CHj.COOH + HjO. 

Natriumamalgam reduziert gewöhnlich nur bis zu den Alkob Ölsäuren. 
Nur in seltenen Fällen, wie z. B. bei der Benzophenon-p-carbonsäure, 
entstehen durch dieses Reagens direkt die zu gründe liegenden Carboii- 
säuren. 

Sehr leicht lassen sich im allgemeinen halogensubstituierte Säuren 
durch naszierenden Wasserstoff reduzieren, so geht z. B. Chlore.*^ sigsäure 
ebenso wie Dichlor- und Trichloressigsäure leicht in Essigsäure über. 
Das gewöhnlichste Reduktionsmittel ist hier Natriumamalgam, doch 
läßt sich ebensogut irgend ein anderes wasserstofflieferndes Mittel, d. h. 
irgend ein Metall und eine Säure verwenden und auch Erhitzen mit 
Jodwasserstoff führt zum Ziel. Steht das Halogen an einem aroma- 
tischen Kern, so wirkt meist nur Natriumamalgam in der gewünschten 
Weise. Auch brom- und jodsubstituierte Säuren lassen sich in gleicher 
Weise reduzieren^ doch ist bei der Verwendung von Natriumamalgam 
als Reduktionsmittel daran zu erinnern, daß das entstehende Alkali 
halogenwasserstoffentziehend wirken und zur Bildung ungesättigter Ver- 
bindungen Anlaß geben kann. 

3. Durch Verseifung von Estern, Chloriden und Amiden der 
Säuren. Die Säureester, d. h. die salzartigen Verbinduugen, in 
denen der Hydroxylwasserstoff der Säuren durch einen Alkylrest 
ersetzt ist, lassen sich ganz allgemein unter Aufnahme von einem 



'Grabe, B. 8, 1054. * Kehrer, Tollens, A. 206, 236. 
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Molekül Wasser in die betreffende Säure und den Alkohol des 
Alkylrestes spalten. Dieser Vorgang wird als Verseifimg be- 
zeichnet, weil er bei der Darstellung der Seifen (Alkalisalzen 
höherer Fettsäuren) aus den Fetten (Glycerinestem derselben 
Säuren) seine Hauptanwendung erfährt. 

Die Verseifung der Ester kann durch einfaches Erhitzen mit 
Wasser geschehen, doch erfordert dies meist längeres Erhitzen auf hohe 
Temperaturen. So zerfällt Essigsäureäthylester in Essigsäure und 
Äthylalkohol 

CHa-COOCÄ + H,0 = CHs-COOH + C^OH. 

Viel schneller und bequemer kommt man zum Ziel, wenn man 
den Ester mit Säuren oder wäßrigen bezw. alkoholischen Lösungen der 
Alkalihydrate verschiedener Konzentration kocht. Im letzteren Falle, 
wie z. B. bei der Herstellung der eigentlichen Seifen, entsteht natürlich 
zunächst das Alkalisalz der Säure, aus dem diese selbst erst in Freiheit 
gesetzt werden muß 

CHs-COOCjHb + KOH = CHj.COOK + CAOH. 

Die Verseifung der verschiedenen Ester erfolgt mit sehr ver- 
schiedener Leichtigkeit und hängt davon die Wahl des Verseifungs- 
mittels, sowie die Dauer des Erhitzens ab. ^ 

Bei einigen der wichtigsten Synthesen höherer Säuren erhält 
man zunächst deren Ester, doch stehen Ester und Säuren in so 
engem Zusammenhange, daß diese Synthesen in diesem Kapitel 
und nicht in dem der Säureester behandelt werden. 

Aus den Säurechloriden, -bromiden und -Jodiden sowohl der 
aliphatischen wie der aromatischen Reihe entstehen mit größter 
Leichtigkeit die Säuren durch einfaches Zusammenbringen mit 
Wasser 

CH3.COCI + HgO = CHg.COOH + HCl. 

Li der aliphatischen Beihe geht die Beaktion schon mit kaltem 
Wasser mit großer Heftigkeit vor sich; in der aromatischen Beihe da- 
gegen etwas langsamer vmd nur in der Wärme schnell. Praktisch ist 
diese Methode ohne großes Interesse, weil die Säurechloride meist um- 
gekehrt aus den Säuren dargestellt werden müssen (s. jedoch S. 220). 

Auch Säureamide lassen sich ganz allgemein in die zugehörigen 
Säuren überführen, doch verläuft die Reaktion weit träger, als 
die Umsetzung der Säurechloride 

CeHß.CONllj + H2O = CeHsCOOH + NHs. 

Meist ist es hier nötig, die Amide längere Zeit mit verdünnten 

^ Warder, B. 14, 1361. — Reicher, A. 228, 257; 232, 103. — Ost- 
wald, J. pr. [2] 28, 449. — Trey, J. pr. [2] 34, 353. L.-C. 1149 ff. 
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Alkalilaugen bis zum Aufhören der Ammoniakentwicklung zu kochen. 
Selbstverständlich erhält man hierbei zunächst das Alkalisalz der Säure 
und muß letztere erst in Freiheit setzen. An Stelle der Alkalien kann 
man zur Verseifung der Amide auch Säuren verwenden. Die ver- 
schiedenen Säuren wirken hierbei verschieden schnell.^ Wässer selbst 
wirkt nur außerordentlich langsam ein. Merkwürdigerweise ist die 
Amidogruppe der Säureamide gegen salpetrige Säure ziemlich beständig, 
doch führt auch diese Reaktion, die der entsprechenden Darstellungs- 
weise der Alkohole aus den Aminen völlig analog ist (s. S. 1 1 7), oft 
zum Ziel. 

Man löst zu diesem Zweck das Amid in konzentrierter Schwefel- 
säure und versetzt unter Kühlung mit Natriumnitrit, ^ oder man 
erwärmt in verdünnter schwefelsaurer Lösung jnit Natriumnitrit. 

Praktisch ist auch die Darstellung der Säuren aus den 
Amiden von nur geringem Interesse, denn einerseits stellt man die 
Säureamide häufiger aus den Säuren dar als umgekehrt (s. jedoch 
S. 227), und andererseits kann man die Nitrile, deren partielle 
Verseifung ebenfalls Säureamide liefert, auch direkt zu Säuren 
verseifen, ohne dann die Amide erst zu isolieren, wie im folgen- 
den Abschnitt noch näher ausgeführt werden wird. 

Ganz ebenso wie die Säureamide lassen sich auch die alky- 
lierten Säureamide, z. B. Säareanilide durch Alkalien und Säuren 
in Säure und Aminbase spalten, z. B. Benzanilid in Benzoesäure 
und Anilin 

CeHs-CONHCeH^ + H,0 = CeH^COOH + NH^-CeHj , 

doch ist diese Reaktion ebensowenig eine Darstellungsweise 
für Säuren. 

4. Durch Verseifung der Nitrile, Eine ganz allgemeine Methode 
zur Gewinnung der Carbonsäuren bietet die Verseifung der 
Nitrile. Da die Nitrile einerseits ohne Ausnahme leicht zu den 
zugehörigen Säuren verseif bar sind und andererseits Nitrile von 
verschiedenster Konstitution durch wahre Synthesen in großer 
Anzahl zugänglich sind, stellt diese Methode wohl die wichtigste 
synthetische Darstellungsmethode für Carbonsäuren vor. 

Die Nitrile — und zwar sowohl die der aliphatischen wie die 
der aromatischen Reihe — zerfallen unter Aufnahme von zwei 
Molekülen Wasser glatt in die zugehörige Säure von gleicher 



» Siehe Ostwald, J. pr. [2] 27, 1. 

" BouvBAULT, Bl. [3] 9, 368. — Sudborough, See. 67, 601. — Gatter- 
MANN, B. 32, 1118. 
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Kohlenstoffimzahl ond Ammoniak, d. h. sie liefern zunächst das 
Ammoniomsalz der Sanre, ans dem letztere dnrch Mineralsämen 
in Freiheit gesetzt wird 

XCX ^ 2H,0 = XCOOH + XH, {= XCOOXH«). 

Offenbar Terlänft diese Reaktion in zwei Phasen, indem ans 
dem Nitril zunächst unter Aufnahme eines Molekfds Wasser das 
Amid der Säure entsteht 

XCN + H*0 = X-COXH, 

und dann dieses durch das zweite Molekül Wasser in die l^ure 

und Ammoniak gespalten wird [s. den voriiergehenden Abschnitt) 

XCO-NH, + H,0 = X COOH + XH,. 

Wie bei der Synthese der Sänreamide noch erwShnt werden wird 
lassen sich diese beiden Phasen auch praktisch voneinander trennen, 
doch ist dies in den meisten Fällen, wenn nur die Darstellung der ^uren 
bezweckt wird, unnötig. Nur bei der Darstellung einiger leicht xer- 
setzlicner ^uren, z. B. der EetosSaren, empfiehlt es sich, znn&dist 
das Amid zu isolieren. 

Dag^en ist es zuweilen praktisch, das Amid zunächst in LOsnng 
darzustellen und darauf nach einer besonderen, bei der vorigen Metiiode 
schon erwähnten Arbeitsweise weiter zu verseifen. Man verfährt dann 
so, daß man das Nitril zuerst durch Erwärmen mit Sö^^/^iger Schwefel- 
säure in das Amid und dieses sofort durch Zusatz von Xatrinmnitrit 
unter Kühlung in die Säure verwandelt. Oft ist es besser, die LSsnng 
des Amids in verdünnter Schwefelsäure in der Wärme durch Xatrium- 
nitrit zu zersetzen. 

Im allgemeinen verseift man die Nitrile direkt zu Säuren durch 
mehr oder weniger energisches Erhitzen mit verdünnten Alkalien oder 
Sauren.^ Im ersteren Falle erhält man natürlich auch hier zunächst 
das Alkalisalz der Carbonsäure, aus dem letztere erst in Freiheit ge- 
setzt werden muß. In manchen Fällen empfiehlt sich die Anwendung 
von alkoholischem Eali, und einige sehr beständige Nitrile müssen unter 
Druck auf höhere Temperaturen erhitzt oder sogar mit Alkali ge- 
schmolzen werden. 

Mußte zur Verseifung des Nitrils AlkaU verwandt werden und 
ist die Säure nicht selbst schwer löslich in Wasser, oder mit Wasser- 
dämpfen flüssig, so muß man zur Trennung der Säure von den AlkaÜ- 
salzen dieselbe häufig zuerst in Form irgend eines schwerlSslichea 
Salzf=fS, z. B. Blei-, Silber-, Kupfer- oder Baryumsalzes ausMLen und 
dieses durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelsäure zerlegen. Von den 
Säuren ist im allgemeinen starke oder auch mäßig verdünnte Salz- 
säure am geeignetsten zur Verseifnng der Nitrile, doch ist es meist 



^ G. 264. 2S8. — L.-C. 1173 ff. 
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zur völligen Umsetzung nötig, das Reaktionsgemisch imter Druck auf 
100—180^ zu erhitzen. Häufig wirkt mit Chlorwasserstoffgas ge- 
sättigter Eisessig sehr gut. Auch Schwefelsäure leistet oft sehr gute 
Dienste.^ Aromatische Nitrile sind schwieriger verseif bar als aliphatische. 
Selbstverständlich kann man auch durch Verseifung von Dinitrilen zu 
Dicarbonsäuren, z. B. von Äthylencyanid zu Bernsteinsäure 

und durch Verseifung von substituierten Nitrilen zu substituierten 
Säuren gelangen, was namentlich für die Darstellung von Oxysäuren 
wichtig ist. So erhalt man aus c^-Oxyäthylcyanid (Acetaldehydcyanhydrin) 
a- Oxypropionsäure {a-Milchsäure) 

CH,.CHOH-CN + 2H,0 - CH3 • CHOH • COOH + NHs . 

5. Durch Oxydation von primären Alkoholen und Aldehyden, 
Als Anhydride dreiwertiger Alkohole, deren drei Hydroxylgruppen 
an demselben Kohlenstoffatom stehen, entstehen die Säuren durch 
\\ eitere Oxydation aus denjenigen einwertigen Alkoholen, welche 
au dem hydroxylierten Kohlenstoffatom noch zwei Wasserstoff- 
atome besitzen, d. h. den primären Alkoholen, oder aus deren 
ersten Oxydationsprodukten, den Aldehyden. So entsteht aus 
Methylalkohol Ameisensäure,^ aus Äthylalkohol Essigsäuren s.w. 
l)ie Aldehyde entstehen dabei vermutlich stets als Zwischen- 
l)rodukte 

HsCOH -h = H,C<^]^ = H8C=0 + H^G , 

H,C=0 + = HC<gg, 

/OH Q 

CH8.CH,0H + 20 = CHs-C^OH = CH,.C<^jj + H,0 . 

Als Oxydationsmittel für die Oxydation der primären Alkohole 
zu Carbonsäuren wendet man meist entweder Chromsäuregemisch oder 
Chromsäureanhydrid in wäßriger oder stark essigsaurer Lösung an. 
Zuweilen kann man auch den Sauerstoff der Luft direkt als Oxydations- 
mittel benutzen, wie dies bei der sog. Schnellessigfabrikation aus Äthyl- 
alkohol geschieht. Die hochmolekularen normalen primären Alkohole 
der Fettreihe lassen sich durch Erhitzen mit Natronkalk in Säuren 
umwandeln, z. B. Cetylalkohol in Palmitinsäure^ 

CisHa.CH^OH + NaOH = Ci^HsiCOONa + 2Hj . 



^ Beckübts, Otto, B. 10, 262. — Stadel, B. 19, 1950. 

* Dumas, 1'eligot, A. 15, 7. ^ Dumas, Stabs, A. 35, 139. 
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In ganz gleicher Weise entstehen natürlich bei energischer Oxy- 
dation aus zweiwertigen diprimären Alkoholen zweibasische Sänren, so 
aus Glykol Oxalsäure 

CH^OH ^ COOH 
CH.OH COOH * 

Durch Anwendung milder wirkender Oxydationsmittel — meist dient zu 
diesem Zweck kalte Salpetersäure — kann man jedoch die Oxydation zu- 
weilen auf eine der beiden Carbinolgruppen beschränken, und erhält 
so z. B. aus Glykol Olykolsäure 

CH.OH ^ CH^OH „^ 

6H.0H ^ ^^ = 600H "■ ^« • 

Auch substituierte Alkohole la^^sen sich zu den entsprechenden sub- 
stituierten Säuren oxydieren. Dagegen gelingt es nicht, ungesättigte 
Alkohole zu den entsprechenden ungesättigten Säuren zu oxydieren, 
da die Kohlen stofiTkette an der Stelle der Doppelbindung außerordentlich 
leicht durch Oxydationsmittel gespalten wird (s. S. 192). 

Die Oxydation primärer Alkohole zu Carbonsäuren, die sich 
übrigens sowohl bei aliphatischen wie bei aromatischen Alkoholen aus- 
führen läßt, liefert meist Nebenprodukte. Entweder liefert die Säure 
mit noch nicht oxydiertem Alkohol Ester oder aus dem Alkohol und 
dem als Zwischenprodukte entstehenden Aldehyd entstehen Acetale. 

Die Oxydation der Aldehyde zu Säuren geht stets sehr viel leichter 
vor sich und wird sehr häufig schon durch den Sauerstoff der Luft 
herbeigeführt. Als Oxydationsmittel benutzt man ferner Chromsäure- 
geraisch, Chromsäureanhydrid, Salpetersäure oder auch Kaliumperman- 
ganat. Auch schmelzendes Kaliumhydrat kann als Oxydationsmittel 
dienen. Bei leicht zersetzlichen Aldehyden wendet man von dem Oxy- 
dationsmittel nur die theoretisch berechnete Menge an. Bei den besonders 
leicht spaltbaren ungesättigten Aldehyden ist meist Silberoxyd gut an- 
wendbar. Manche Aldehyde oxydieren sich so leicht, daß sie den dazu 
notwendigen Sauerstoff einem anderen Aldehydmolekül entreißen, das 
dabei zu Alkohol reduziert wird. Diese Reaktion ist bereits als Dar- 
stellungsweise für Alkohole (S. 110) besprochen worden. 

Eine Kombination dieser Methode mit einer späteren, d. h. 

gleichzeitige Oxydation und Ersatz von Halogen durch Hydroxyl 

bietet die praktisch viel verwertete Darstellung von Benzoesäure 

aus Benzylchlorid durch Kochen mit verdünnter Salpetersäure^ 

CeH5.CH,CI[H-H,0] + 20 = CeH5.C00H[-|- H^O] + HQ . 

6. Durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen, Da die Alkohole 
und Aldehyde, die ja bei der Oxydation Carbonsäuren liefern, 

^ Lunge, B. 10, 1275. 
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ihrerseits als Oxydationsprodukte der Kohlenwasserstoffe auf- 
zufassen sind, sollten sich die Säuren auch durch direkte Oxydation 
der Kohlenwasserstoffe erhalten lassen. In der aliphatischen 
Reihe ist dies jedoch nicht der Fall, weil die Oxydation hier 
meist eine Spaltung des Moleküls bewirkt. Dagegen lassen sich 
die Seitenketten aromatischer Verbindungen gut zu Carbon- 
säuren oxydieren. So entsteht aus Toluol durch Oxydation 
B67ixoesäure 

CeHj.CHs + 30 = CeHj-COOK + H,0 . 

Stehen mehrere Methylgruppen am Benzolkem, so können je nach 
der Leitung der Oxydation entweder alle oder nur ein Teil zur Carb- 
oxylgruppe oxydiert werden. So kann die Oxydation von Xylol ent- 
weder Toluylsäure (I) oder Phtalsäure (II) liefern (siehe weiter unten) 

I. CeH,<gg3 + 30 = C,H,<gg5g + H,0 , 

n. CeH,<gg3 + 60 = CeH,<gggg + 2H,0 . 

Häufig treten natürlich in solchen Fällen beide Reaktionen neben- 
einander ein. Längere Seitenketten werden meist imter Bildung einer 
direkt am Kern stehenden Carboxylgruppe vollständig oxydiert, so daß 
alle Homologen des Benzols mit nur einer Seitenkette Benzoesäure 
liefern. Sind gleichzeitig Methylgruppen und längere Seitenketten vor- 
handen, so werden gewöhnlich zuerst die längeren Seitenketten oxy- 
diert, wobei zuweilen Ketone als Zwischenverbindungen auftreten. 
Verzweigte Seitenketten werden leichter oxydiert als normale.^ 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit zweier Seitenketten ist auch die 
gegenseitige Stellung derselben zueinander von Einfluß auf den Ver- 
lauf der Oxydation. So werden Seitenketten, die in Parastellung zu- 
einander stehen, leichter oxydiert als die Metaisomeren, und während 
man beide Arten von Verbindungen mit Chromsäure zu Carbonsäuren 
oxydieren kann, werden die Orthoisomeren von diesem Oxydations- 
mittel entweder gar nicht angegriffen oder aber vollständig zerstört. 
Mit Kahumpermanganat gelingt dagegen auch die Oxydation der Ortho- 
derivate. Durch Salpetersäure werden alle Arten von Seitenketten 
oxydiert, doch tritt nebenher oft Nitrierung ein. 

Durch Oxydation substituierter Benzolhomologen werden die ent- 
sprechenden substituierten Carbonsäuren erhalten, aber auch hier ist die 
Stellung des Substituenten von Einfluß. So verhindert z. B. eine in 
Orthosteilung stehende negative Gruppe die Oxydierbarkeit mit Chrom- 
säure. Andererseits werden orthonitrierte Verbindungen leicht von 



S. z. B. K. Mbyee, B. 11, 1283. 
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Ferricyankaliam oxydiert, während dies bei m-Nitroverbindiuigeii nicht 
der Fall isi^ 

Über die Wahl des Oxydationsmittels ist schon in den vorstehenden 
Zeilen das Wesentlichste gesagt. Man oxydiert entweder mit Chrom- 
säoreanhydrid in Eisessiglösung oder mit dem sogenannten Chrom- 
sänregemisch (Kalinmbichromat und Schwefelsäure) , oder mit Salpeter- 
säure, die zur möglichsten Vermeidung der nitrierenden Wirkung mit 
etwa der dreifachen Menge Wasser verdünnt sein muß, in der Siede- 
hitze, während Kaliumpermanganat schon bei gewöhnlicher Temperatur 
einwirkt. 

Auch aromatische Seitenketten, sowie andere mit dem ersten Kern 
kondensierte Kerne können zu Carboxylgruppen oxydiert werden. So 
gibt Diphenyl Benxoesättre^ 

C6ll5.CeH5 + 14 = CeHg.COOH + 5C0, + 2HjO . 



Naphtalin liefert Phtalsäure^ 




f^'^'^-COOH 



Sind gleichzeitig homocyklische und heterocyklische Kerne vorhanden, 
so werden die ersteren aboxydiert; so liefert Phenylpyridin Pyridin- 
carbonsäure (nicht Benzoesäure)* 

C6H,.C6n,N + 140 = C5H4N.COOH + 5C0, + 2H,0, 

und ebenso entsteht bei der Oxydation von Ohinolin kein Benzolderivat, 
sondern Pyridindicarhonsäure ^ 




N 



X. >^ ^ v. ^-COOH 



Als Darstellungsweise kommt diese Methode nur ausnahms- 
weise in Betracht, wenn das Ausgangsmaterial besonders leicht 
zugänglich ist, wie für die Darstellung der Phtalsäure aus Naph- 
talin. Dagegen hat die Oxydation der Seitenketten großen Wert 
für die Aufklärung der Konstitution der verschiedensten Derivate 
homologer und kondensierter Eingverbindungen. 

7. Durch Oxydation verschiedener Verhitidungen unter Zerfall des 

* Weoblewskt, B. 15, 1021. — Notes, Wiley, Am. 11, 161. 

* Schultz, A. 174, 206. 

' IjAUBent, A. 19, 38. — Beilstein, Kurbatow, A. 202, 215. 

* Skraup, Cobenzl, M. 4, 477. 

^ Hooqewerpf, Dorf, K. 1, 107. 
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Moleküls. Schon oben war gesagt worden^ daß man aliphatische 
Kohlenwasserstoffe nicht ohne Zerfall des Moleküls zu den 
zugehörigen Carbonsäuren oxydieren kann. .Trotzdem entstehen 
bei der Oxydation zahlreicher aliphatischer Verbindungen Carbon - 
säuren, nur von niedrigerem Eohlenstoffgehalt als die Ausgangs- 
substanz. Hierher gehört auch die schon bei der vorigen Methode 
besprochene Oxydation längerer Seitenketten in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. 

Im allgemeinen verlaufen derartige Oxydations Vorgänge, die 
eine gewaltsame Zersprengung des Moleküls herbeifiihren, sehr 
kompliziert. Es entstehen häufig die verschiedensten schwer 
trennbaren Produkte nebeneinander, so daß man nur in gewissen 
Fällen einen Vorgang mit Sicherheit als Hauptreaktion bezeichnen 
und theoretisch verfolgen kann. Die wenigen Gesetzmäßig- 
keiten, die sich in dieser Hinsicht bisher mit Bestimmtheit ver- 
folgen lassen, sind etwa die folgenden. 

Ketone zerfallen bei der Oxydation mit Chromsäuremischung 
in zwei Moleküle niedrigerer Carbonsäuren, indem das ursprüng- 
liche Ketonmolekül an der CO-Gruppe gespalten wird. Bei der 
Oxydation von Diäthylketon entsteht so je ein Molekül Propion- 
säure und Essigsäure 

CHa-CH^COCHjCHs + SO = CHj • CH, • COOH + COOH • CH3 . 

Bei gemischten Ketonen kann die Oxydation nach zwei 
verschiedenen Eichtungen verlaufen, je nachdem die Ketogruppe 
bei der einen oder anderen der beiden Alkylgruppen bleibt. So 
kann Athylpropylketon entweder in Essigsäure und BuMersäure oder 
in zwei Moleküle Propionsäure zerfallen 

^„ ^^ ^„ ^,. ^„^CHs.C00H + C00H.CH,.CH,.CH8 

CHa.CH,.CO.CH,.CH,CH.O 1 « s 

s , V. XI, V. , ^XcH3.CH,.COOH + COOH.CH,.CH3 

Diese beiden Reaktionen gehen gleichzeitig nebeneinander her, 
während man früher annahm, daß die Ketogruppe stets bei dem 
kleineren Alkyl bliebe. Gewöhnlich tritt je nach der Wahl 
der Reaktionstemperatur oder auch des Oxydationsmittels die 
eine der beiden möglichen Spaltungsarten in den Vordergrund. 
Sekundäre Radikale werden zunächst als Ketone aboxydiert und 
dann weiter gespalten. Ist ein tertiäres Radikal vorhanden, 
so bleibt die CO-Gruppe stets an diesem. Steht ein aroma- 
tischer Rest' direkt an der B^etogruppe, so bleiben beide zu- 
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saminen. Aus Propylphenylketon entsteht also Benzoesäure und 
Propionsäure 

CeHsCOCHj.CHj.CHs + 30 = CeHjCOOH + COOH.CHj.CHs . 

Steht die Carhonylgruppe nicht direkt am Benzolkem, so 
bleibt sie bei der Oxydation am aliphatischen Best Der übrig- 
bleibende Rest wird entsprechend den bei der vorigen Synthese 
besprochenen Tatsachen gewöhnlich direkt zu Benzoesäure oxydiert 

CHs.CO.CHj.CHj.CeHg + 60 

= CH3.COOH + CO, + COOH.CeHs + H,0 . 

Aus ungesättigten Verbindungen, namentlich der alipha- 
tischen Eeihe, erhält man ebenfalls durch Oxydation unter Zerfall 
des Moleküls Säuren. Die Spaltung des Moleküls findet hierbei 
stets an der Stelle der doppelten Bindung statt. Bei sehr ge- 
linder Oxydation ungesättigter Verbindungen entstehen vor 
Eintritt der Spaltung als erste Produkte zweiwertige Alkohole 
bezw. Dioxy Verbindungen , welche als Additionsprodukt zweier 
Hydroxylgruppen an die Doppelbindung aufgefaßt werden können 
(vgl. S. 108). Die primären Produkte der Spaltung durch Oxy- 
dation sind Aldehyde (s. S. 150), die jedoch meist sofort zu Säuren 
weiter oxydiert werden. So gibt Propylen wohl zuerst FormcUdehyd 
und Äcetaldehyd 

CH,=:CH.CHs + 20 = CHjO + OCH-CHs, 

während als wirkliche Oxydationsprodukte Ameisensäure und Essig' 
säure auftreten 

CH2=CH.CH8 + 40 = HCOOH + CHsCOOH. 
Ebenso gibt z. B. Crotonsäure Essigsäure und Oxalsäure 

CHs-CH^CHCOOH + 40 = CHgCOOH + COOH.COOH. 

In der aromatischen Eeihe lassen sich die ersten Spaltungs- 
produkte, die Aldehyde, zuweilen isolieren und können natürlich 
durch weitere Oxydation in Säuren übergeführt werden (s. S. 187). 

Ist eines der doppeltgebun denen Kohlenstoffatome nicht mehr mit 
Wasserstoff verbimden, so kann aus ihm bei der Oxydation naturgemäß 
keine Carboxylgruppe mehr entstehen, vielmehr wird es zu einer Eeto- 
gruppe oxydiert. So entsteht z. B. bei der Oxydation der Mesaoon- 
säure Brenxtraubensäure und Oxalsäure (vgl. S. 164) 

CH-C— COOH 

lU n ^r.rx + 30 = CHg.COCOOH + HOOCCOOH. 
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Der Verlauf der Oxydation ungesättigter Verbindungen stellt 
sich also folgendermaBen dar. 

X Z X ^^^^2 yr rj 

y/ \u Y^ \u y/ \u 

Dioxyverbindung Ketoyerbindungen 

oder, wenn y oder U 

Wasserstoffatome, 
Aldebydoverbindungen 



>- X.COOH + Z.COOII 

Carbonsäoren, 
wenn y und U Wasserstoffatome waren. 

Hier möge auch nochmals erwähnt werden, daß a-Oxysäuren, deren 
Alkoholgruppe tertiär ist, bei der Oxydation sehr leicht unter Zerfall 
des Moleküls Ketone liefern, z. B. gibt a-Oxyisobuttersäure Aceton und 
Kohlendioxyd (vgl. S. 163) 

Q^>C(OH).COOH + = chI>^^ + ^^« + ^«^ • 

Als Oxydationsmittel dient Chromsäure oder Kaliumpermanganat. 
In etwas anderer Weise können ungesättigte Säuren durch Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd gespalten werden. So entstehen aus dem Kalisalz 
der Angelikasäure diejenigen der Essigsäure und Propionsäure 

CHs.CH=C(CH3).C00K + KOH + H^O 

= CHj.COOK + CH,(CH8).C00K + H, . 

Von den Oxydationsprodukten anderer organischer Verbindungen 

COOH 
läßt sich häufig nur Oxalsäure I , oder zuweilen auch andere zwei- 

COOH 
basische Säuren erhalten (s. diese). Bei energischerer Oxydation von 
Kohlenstoffverbindungen verbrennen dieselben unter völligem Zerfall zu 
dem höchsten Oxydationsprodukt des Kohlenstoffs: dem Kohlensäure- 
anhydrid COg. 

Da der Vorgang bei derartigen Oxydationen meist sehr 
kompliziert ist und Gemische der verschiedensten Produkte liefert, 
kommt diese Methode als Darstellungsweise für Säuren nur dann 
in Betracht, wenn die Ausgangsmaterialien besonders leicht zu- 
gänglich sind, so werden z. B. Essigsäure und Oxalsäure durch 
derartige komplizierte Zersetzung von höheren Kohlehydraten 
(Cellulose, Holzstoff) im großen dargestellt. 

8. Aus HcUogenverbindungen. Entsprechend der Konstitution 
der Carboxylgruppe als Anhydrid eines dreiwertigen Alkohols, 
entstehen Säuren nach der korrespondierenden Alkoholsynthese 
(S. 113) aus Halogenverbindungen, welche drei Halogenatome an 

PoBNSB, Synth. Meth. 13 
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einem Eohlenstoffatom enthalten. So liefert Chloroform beim 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge Ameisensäure^ 

CHCl, + 2H,0 = HCOOH + 3HC1, 

und ebenso Benzotrichlorid beim Elrhitzen mit Wasser Benzoesäure^ 

CeHjCCl, + 2H,0 = C,H,.COOH + 3HC1. 

Als Darstellungsmethode ist diese Umsetzung jedoch ohne Be- 
deutung, weil in denjenigen Fällen, wo geeignete Halogen- 
yerbindungen zu Gebote stehen, andere Wege bequemer zum Ziel 
fahren. 

9. Durch Addition v(m Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd. Natrium- 
alkoholate haben die Eigenschaft, bei 160 — 200® Eohlen- 
oxydgas unter Bildung von fettsaurem Alkali zu addieren' 
CHgONa + CO = CH^COONa. 

Der einfachste Fall dieser Reaktion ist die Addition Ton Kohlen- 
oxyd an Natriumhydroxyd unter Bildung von ameisen^aurein 
Natrium.^ Außerdem verläuft die Reaktion aber nur bei Natrium- 
methylat und Natriumäihylat einfach.^ 

Analog verläuft die Addition von Kohlendioxyd an 
Natriumalkyl 

CÄNa + CO, = CHgCOONa, 
doch gelingt auch diese Reaktion nur mit Natriummethyl imd 
NatriumäthyL® Den einfachsten Fall dieser Umsetzung zeigt die 
Bildung von ameisensaurem Kali durch Addition von Kohlen- 
dioxyd an Kalium Wasserstoff^ oder Kalium, das infolge vorhandener 
Feuchtigkeit wie Kaliumwasserstoff reagiert 
KH + CO, = HCOOK . 

Hierher gehört auch wohl die von KEKuiifi aufgefundene 
Bildung von Benzoesäure aus Brombenzol, Natrium und Kohlen- 
säure 

CeHgBr -|- 2Na + CO, = CeH^-COONa 4- NaBr. 

Andere metallorganische Verbindungen addieren ebenfeklls 
Kohlendioxyd, und zwar besonders die Alkylmagnesiumhalogenide.® 

^ DüMAs, Beszelius' Jahresb. 15, 371. 

« Jacobsen, J. 1881, 1272. 

« Geuther, Fbölich, A. 202, 294. 

^ Berthelot, A 97, 125; C. r. 41, 955. 

* Geuther, Frölich, A. 202, 294. « Wanklyn, A. Ul, 284. 

^ MoissAN, C. r. 134, 261. 

^ Zelinsey, B. 35, 2687. 2692. — Hoübek, Kesselkaul, B. 36, 2519. 
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Auch die Natriuinverbindungen der Alkylacetylene addieren 
Kohlendioxyd, natürlich unter Bildung von Acetylencarbonsäuren 
(8. S. 204).i 

Von weit größerer Wichtigkeit, aber lediglich zu aromatischen 
Oxysäuren führend, ist die Addition von Kohlendioxyd an die Alkali- 
salze der Phenole, die bei den Oxysäuren näher behandelt worden wird. 

10. Durch Älkylierung niedrigerer Säuren,, Wie bei der Syn- 
these der Kohlenwasserstoffe (s. S. 30) genauer ausgeführt worden 
ist, kann man zwei Alkylgruppen miteinander verketten, wenn 
man einem Gemisch der betreffenden Halogenalkyle das Halogen 
durch Metalle entzieht. Diese synthetische Methode läßt sich 
auch zur Darstellung von Säuren verwenden, wenn man ein Ge- 
misch von Halogenalkyl und halogensubstituierter Fettsäure oder 
deren Ester anwendet. So entsteht aus Jodpropionsäure und Jod- 
äthyl Valeriansäure. * 
C,H6J + J.CHj.CH,.COOH + Ag, = CjH6.CH,.CH,.C00H + 2AgJ. 

Die Reaktion verläuft genau ebenso wie bei der genannten Kohlen- 
wasserstoflfsynthese, nur ersetzt man das Natrium vorteilhaft durch 
feinverteiltes Silber. Auch zweibasische Säuren entstehen in analoger 
Weise aus zwei Molekülen Halogenfettsäure, z. B. Ädipirhsäure aus 
Jodpropionsäure * 

COOHCHjCHjJ + JCH,.CH,.COOH + Ag, 

= C00H.CH,.CH,.CH,.CH,.C00H + 2AgJ. 

Infolgedessen bildet sich bei der vorher angeführten Synthese der 
Valeriansäure stets Adipinsäure als Nebenprodukt. Auch aromatische 
Halogenalkyle sind für diese Reaktion brauchbar, so gibt Brombenzol 
mit Chloressigsäureester (und Kupfer) den Ester der Phenylessigsäure^ 

CeH^Br + Cl • CH^COOCA + Cu, = CeH» • CH, • COOCA + CuCH- CuBr . 

Die Anwendung des sogenannten molekularen Silbers und 
damit speziell die Anwendbarkeit der Wüetz sehen Methode zur 
Synthese von Säuren wurde von Wislicenus eingeführt.* Die 
Eeaktion verläuft jedoch, wie schon erwähnt, wenig glatt und 
gibt nur wenig befriedigende Ausbeuten; sie besitzt daher für 
die Darstellung einbasischer Säuren nur geringe Bedeutung, 



^ KoLBB, Schmidt, A 119, 251. — Moueeu, Delange, C. r. 136, 552. — 
Laqebmark, B. 12, 854. — Glaser, A. 154, 162. — Fawobskt, J. pr. [2] 
37, 419. 

* Schneider, J. 1869, 528. » Wisucenus, A 149, 221. 

* ZiNCKE, B. 2, 738. * Wislicenus, A. 149, 220. 
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weil wir fär diese über weit bequemere, weiter unten behandelte 
Methoden rerfägen. Von großem Wert ist ne dag^en f&r die 
Synthese zweibasischer Säuren (s. diese). 

Häufiger wird diese Reaktion in der aromatischen Beilie zur 
direkten Einffthrung einer Carboxylgruppe in den Kern oder, 
was dasselbe ist, eines aromatischen Restes in die Ameisensäure 
benutzt, indem man auf den bromierten Kohlenwasserstoff Natrium 
und ChloriLohlensäureester einwirken läßt 

Cfifit + CICOOCA + 2N* = CH^COOCH, + NsCa + NaBr . 

Auch diese Methode gibt nur schlechte Ausbeuten. Sie ist für 
die praktische DarsteUung Yon Garbonsäuren kaum in Anwendung, 
wohl aber ist sie zur Aufklärung von Konstitutionsfiragen yon Be- 
deutung, da sie die Synthese von Garbonsäuren yon bekannter Stellung 
der Garboxylgruppe ermöglicht. 

Das Natrium wird für diese Reaktion am besten in Form yon 
Amalgam und im Überschuß angewendet. Gewöhnlich ist langes, aber 
nicht zu hohes Erhitzen yorteilhaft fär den Verlauf der Reaktion.^ 

Acetjlennatriumyerbindungen reagieren mit GhlorkohlenAuzeester 
unter Bildung yon Acetylencarbonsäureestem. ^ 

Die Einführung der Carboxylgruppe in den aromatischen 
Kern läßt sich auch noch durch eine andere, mit dieser yer- 
wandte Reaktion erreichen, nämlich durch Zusammenschmelzen 
yon sulfosanren Salzen, z. B. yon benzolsulfosaurem Kali mit 
ameisensaurem Natron' 

CeHsSOjK + HCOONa = C.HsCOONa + HKSO, . 

Durch eine eigentümliche Reaktion, die eine gewisse Ver- 
wandtschaft mit der Synthese des Acetessigesters hat, entstehen 
aus den Fettsäureestern von Phenylcarbinolen, z. B. des 
Benzylalkohols, bei der Einwirkung yon Natrium die Erster yon 
Phenylfettsäoren. So entsteht aus zwei Molekillen Benzylacetat 
unter Abspaltung yon einem Molekül Essigsäure FhenyUndtersäwre- 
benzylester* 
(^H5.CH,.00C.CH,|BnM^ + Na 

= CeHs-CH, ÖÖCCHjCHj.CeHj + CHs-COONa + H . 

11. Durch Spalttmg substituierter Acetessigester. Bei Gelegen- 
heit der Darstellungsmethoden der Ketone (S. 171 ff.) ist bereits 

* WCbtz, A. Suppl. 7, 125. * Moueeu, Delange, C. r. 186, 552. 

' V. Meyeb, A. 156, 273. 

^ Conrad, Hodkinson, A. 193, 321; 201, 166. — Gomrad, Bischoff, 
A. 204, 200. 
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erwähnt worden, mit welcher Leichtigkeit und in welcher Mannig- 
faltigkeit sich /J-Ketocarbonsäureester durch Substitutionsvorgänge 
im Acetessigester synthetisch darstellen lassen. An derselben 
Stelle ist auch schon gesagt worden (s. S. 175), daß der Zerfall 
des Acetessigesters und seiner Homologen bei der Verseifung 
nach zwei Richtungen stattfindet, d. h. daß neben der dort be- 
nutzten Zersetzung der /9-Ketocarbonsäuren in Ketone und Kohlen- 
säure (Ketonspaltung) der Zerfall in Essigsäure und eine höhere 
homologe Säure (Säurespaltung) einhergeht 

a) CHgCOOCXXlO-COOCÄ + H,0 

= CHs.CO.CH<^ + CO, -l-CjHsOH (Ketonspaltung), 

b) CH8-C0.C(X)(Y).C00C,H5 + 2H,0 

= CHsCOOH + H.C(X)(Y).COOH + CjHjOH (Säurespaltung). 

Durch Innehaltung geeigneter Versuchsbedingungen, nämlich 
Anwendung sehr konzentrierter wäßriger oder alkoholischer Kali- 
lauge zur Verseifung kann man bewirken, daß die Säurespaltung 
zur Hauptreaktion wird. In Bezug auf ihre außerordentliche 
Ausdehnbarkeit und durch die genaue Kenntnis der Konstitution 
der entstehenden Verbindungen gehört diese Methode zu den 
allerwichtigsten synthetischen Methoden der organischen Chemie, 
obwohl sie infolge der häufig recht schlechten Ausbeuten der 
folgenden Synthese in Bezug auf praktische Brauchbarkeit 
nachsteht. 

Unter die praktische Ausführung dieser Synthese ist dem bei der 
Ketonsynthese Gesagten nichts Neues hinzuzufügen. Zunächs wird genau 
wie dort durch Einführung einer oder mehrerer Alkylgruppen in den 
Acetessigester der gewünschte substituierte Acetessigester dargestellt 
und dieser, wie schon erwähnt, mit möglichst konzentrierter wäßriger 
oder alkoholischer Kalilauge verseift. ^ Natürlich erhält man die Säure 
zunächst in Form ihres Kalisalzes und muß sie durch Zusatz von Schwefel- 
säure in Freiheit setzen. Da die Synthese nur zur Darstellung höherer 
Säuren benutzt wird, macht die Trennung der letzteren von der zugleich 
entstehenden Essigsäure keine Schwierigkeiten. 

Wie schon bei der Ketonsynthese ausgeführt worden ist, kann 
man an Stelle gewöhnlicher Alkylgruppen auch andere Reste einführen. 
Diese Modifikation der Synthese in Verbindung mit der Säurespaltung 
kann natürlich die verschiedensten Ketosäuren, sowie besonders höhere 
mehrbasische Säuren liefern. So gibt der aus Chloressigsäureester und 



WisucEKüs, A. 190, 276; 206, 308. 
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Natracetessigester entstehende substituierte Ester bei der Säurespaltung 
Bemsteinsäure 

CHg.COCHNa.COOCHs + Cl.CH.COOCjHj 

= CHs.CO.CH.COOCA 

6h,.cooc,h, •*" ^*^^ ' 

CHsCOCH.COOCjHg „^ ^„ ^^^„ CHjCOOH ^ „ ^„ 

Hiervon wird später ausführlich die Rede sein. 

12. Durch Kohlensäureahspaltimg atis substituierten Mtüonsäuren, 
Diejenigen mehrbasischen Säuren, welche zwei Carboxylgruppen 
an einem Kohlenstoflfatom haben, spalten beim Erhitzen eine der- 
selben in Form von Kohlensäure leicht ab. Derartige zwei- 
basische Säuren liefern also bei der Destillation einbasische 
Säuren. Die einfachste dieser Säuren, die Malonsäure, zerfällt 
dementsprechend in Essigsäure und Kohlendioxyd 

^^<COOH = CHs-COOH + CO, . 

Diese Eeaktion ist deshalb von außerordentlicher Wichtigkeit, weil 
im Malonsäureester, ebenso wie im Acetessigester (s. die vorher- 
gehende Methode) die Wasserstoffatome der CHg-Gruppe sehr 
leicht durch Natrium und weiterhin beim Behandeln der Natrium- 
verbindungen mit beliebigen Jodalkylen durch die mannigfaltigsten 
Gruppen ersetzt werden können. Alle die so entstehenden höheren 
Säuren vom Typus derMalonsäure (vgl. mehrbasische Säuren), 
kann man durch Erhitzen leicht in die entsprechenden um CO^ 
ärmeren einbasischen Säuren überführen 

Y>^<COOH = f>CH.COOH + CO, . 

Diese Methode ist der gleichen Verallgemeinerung fähig, wie 
die Acetessigestersynthese und erlaubt sogar viele hochmolekulare 
Carbonsäuren noch bequemer darzustellen als durch Acetessig- 
esterspaltung. Gemeinsam mit der Acetessigestersynthese hat sie 
den Vorteil, daß die Konstitution der entstehenden höheren Fett- 
säuren ohne weiteres eindeutig bekannt ist. Im Gegensatz zur 
Acetessigestersynthese erhält man hier bei der Verseifiing ge- 
wöhnlich zunächst die substituierte Malonsäure in freier Form 
und bewirkt die Kohlensäureabspaltung in einer gesonderten 
Operation durch Erhitzen auf eine höhere Temperatur. Infolge- 



Carbonsäuren, 199 



dessen ist diese Methode natürlich auch als Synthese für alle 
höheren zweibasischen Säuren vom Typus der Malonsäure anzu- 
sehen. Vor der Acetessigestersynthese hat sie den Vorteil, daß 
die Spaltung der substituierten Malonsäuren nur in einem Sinne 
verläuft. Auf diese Weise ist beispielsweise durch Einwirkung 
von Cetyljodid aufNatriummalonsäureester und Verseifung zunächst 
die Cetylmalonsäure 

CH,<g88gg^ + NaOCH, = CHNa<ggg§g» -f C^OH , 

CHNa<gggg;J^ + C,eH.3J = C,eH.3CH<ggg§g» + NaJ , 

C,eH„.CH<ggg§]g^ + 2H.0 = C,eHss.CH<gggg + 2CH,0H 

und dann durch Erhitzen der letzteren die Stearinsäure synthetisch 
dargestellt und als Ceiylessigsäure nachgewiesen worden^ 

^16^83 • CH<^QQQü = Ciellss'CHj'COOH + COj . 

Bezüglich der Anwendbarkeit der vorliegenden Methode gilt voll- 
kommen das schon früher (S. 173 ff.) bei Gelegenheit der Acetessigester- 
synthese Gesagte. Fast alle Verbindungen, welche ein Halogen in 
aliphatischer Bindung enthalten, also Halogenalkyle, Säurechloride, 
Halogenfettsäuren u. s. w. reagieren in gewünschter Weise mit Natrium- 
malonsäureester. Verbindungen, welche Halogen im aromatischen Kern 
enthalten, reagieren nur, wenn sie zugleich Nitrogruppen enthalten. Wie 
beim Acetessigester, ist es meist nicht nötig, den Natriummalonester in 
reinem Zustande zu isolieren, sondern es genügt, die berechnete Menge 
von Natrium in Alkohol zu lösen, den Malonester hinzuzufügen, diese 
Lösung mit dem Alkyljodid zu versetzen und nötigenfalls kurze Zeit zu 
kochen. Die Umsetzung geht hier meist noch viel glatter vor sich als 
beim Acetessigester. ^ Ist die eine Gruppe eingeführt, so kann man 
nunmehr auch das zweite Wasserstoffatom der CHg-Gruppe in ganz 
gleicher Weise erst durch Natrium und dann durch einen beliebigen 
anderen Alkylrest ersetzen. Sollen zwei gleiche Alkylgruppen in den 
Malonester eingeführt werden, so kann man denselben auch von vorn- 
herein mit zwei Molekülen Natrlumäthylat und zwei Molekülen Jod- 
alkyl behandeln und so den Ersatz beider Wasserstoffatome in einer 
Operation ausführen.' 

An Stelle des Natriums kann man zuweilen gekörntes amalga- 
miertes Zink anwenden, doch ist der Mechanismus dieser Reaktion noch 
nicht ganz aufgeklärt.^ 



* Krappt, B. 17, 1630. • G. 154. 

3 Conrad, A. 204, 129. — Conrad, Bischopf, A. 204, 143—178. 

* Daimleb, B. 20, 203 u. a. 
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Die Verseifdiig der sabstituiertai MaloDester gesdiiebt in gewcrfniter 
Weise, doch sind namentlich die dialkjlierten Ester nur sdiwierig 
▼erseifbar. Zuweilen findet schon bei der Verseifang Ahspttttong T<m 
CO, statt, gewöhnlich jedoch werden die sabstitnierten MakxisiQien 
zunächst isoliert und dann durch Erhitzen auf 150 — 180® gespalteii.^ 
Die Ausbeuten sind hier gewöhnlich weit besser, als bei den Aoeiessig- 
estersjnthesen. 

Infolge der gleichzeitigen Ersetzbarkeit beider Wasserstoffiitome 
kann man auch durch Einwirkung von Dibromiden und Natriumftthylat 
auf Malonester zunächst Cjkloparaffindicarbonsftureester und schließlich 
Cjkloparafßnmonocarbonsäuren darstellen. So gibt Athylenbromid Tri- 
meihylendicarhonsäureester (C^klopropandicarbonsäureesier) 

CH-v. /COOCjH. 

= öiXcoo^H; ^ '^'^^^ -^ ^^•"•^° • 

und analog entstehen auch die Derivate der höheren Cykloparaffine 
(s. S. 44). 

Auch Polycarbon säuren und ihre Ester kann man durch yer- 
schiedene Modifikationen der Malonestersynthese darstellen. Man er- 
hält solche zunächst, wenn man Polyhalogenverbindungen mit je einem 
Molekül Natriummalonester far jedes Halogenatom umsetzt. So erhält 
man aus Äthylenbromid und zwei Molekülen Natriummalonester einen 
BtUarUetracarbonsäureester (vgl. S. 45) 

CH,Br /COOQH5 CH,-CH<^^^^«5* 

I + 2NaHC< = I J<onr R + 2NaBr . 

CH,Br \C00C,H5 CH,-CH<^^^^|g» 

Ebenso kann man den Ester einer hal'ogensubstituierten Säure auf 
Natriummalonester einwirken lassen und erhält so z. B. aus Chloressig- 
säureester und Natriummalonsäureester einen Äthantricarbonsäureester 



.COOCH, CH<^ggg«g» 
^COOCjHs CHj-COOCjHj 



Cl.CHj.COOCjHj +NaHC< = | ^^^^«"» + NaCl . 

^COOCjHs CHj-COOCjHj 

Schließlich kann man auch zwei Moleküle einfacher oder mono- 
substituierter Malonester miteinander verketten, indem man auf deren 
Natriamverbindung Jod einwirken läßt 

^^*^^<C00C,H5 + J« - I /C00C,H5 + 2NaJ . 

^^\C00C,H5 

1 G. 154. 
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Alle diese Anwendungen sollen später bei den mehrb&sischen Säuren 
ausführlich behandelt werden. 

Zu den hier aufgeführten Säuresynthesen kommen noch 
einige weniger wichtige Reaktionen, die zunächst zur Bildung von 
Säurechloriden oder Säureamiden führen, und bei diesen Körper- 
klassen behandelt werden. Bei der leichten Überführbarkeit dieser 
Verbindungen in Säuren können sie natürlich auch zur Darstellung 
von Säuren benutzt werden. 

Die Säuren finden in der organischen Synthese eine aus- 
gedehnte Verwendung, so namentlich zur Darstellung der Alde- 
hyde und Ketone. Von großer Wichtigkeit ist, daß in allen 
Säuren, welche benachbart zur Carboxylgruppe eine CH3-, CH^- 
oder CH-Gruppe enthalten, diese sich durch besondere Reaktions- 
fähigkeit auszeichnet, was zur Synthese zahlreicher höherer un- 
gesättigter und gesättigter Säuren führt 

Anhang. 
I. Ungesättigte Säuren. Ungesättigte Säuren sind Ver- 
bindungen, welche die Carboxylgruppe an einem Olefin- (oder Ace- 
tylen-)rest enthalten und dementsprechend neben den Säure- 
eigenschaften die Eigenschaften (namentlich die Additionsfähigkeit) 
der ungesättigten Verbindungen zeigen. Die relative Stellung 
der Doppelbindung zur Carboxylgruppe drückt man durch die 
Bezeichnungen (griechischen Buchstaben) der beiden Kohlenstoff- 
atome aus, zwischen denen die Doppelbindung steht. Die Allyl- 
essigsäure 

CH,=CH . CH, . CH, . COOH 
ö f ß a 

würde demnach als eine T'J-Olefincarbonsäure (/J-Pentensäure) 
zu bezeichnen sein. 

Die ungesättigten Säuren existieren zum Teil in je zwei 
stereoisomeren Formen, deren Verschiedenheiten man aus der 
Anordnung der Atome im Raum erklärt. So kennt man von 
der Säure CjHg-COOH zwei anscheinend strukturgleiche Formen, 
deren Stereoisomerie man durch folgende Formeln ausdrückt^ 

HC-COOH HC— COOH 

H^-CH, CHj-fcH 

Crotonsäure Isocrotonsäure 



^ W1SLICBNU8, A. 248, 281. 
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Im gleichen Verhältnis zueinander stehen wahrscheinlich 
Angelikasäure und Tiglinsäure, Ölsäure und Elaidinsäure sowie 
Erukasäure und Brassidinsäure. XTbrigens sind diese Isomerie- 
verhältnisse noch nicht mit völliger Sicherheit aufgeklärt. 

Wichtig ist noch, daB sich /} /-ungesättigte Säuren beim 
Kochen mit Kalilauge unter Verschiebung der Doppelbindung 
in or/}-ungesättigte Säuren umlagern. So liefert die sogenannte 
Hydrosorbinsäure: Butylidenessigsäure^ 

CHsCHj.CH = CHCHi.COOH ->- CH8CH,.CH,.CH = CHCOOH. 

1. Aus halogenstibsiituierten Fkttsäuren, Genau ebenso wie die 
Olefine aus den Halogenparaffinen (Halogenalkylen) (s. S. 10) ent- 
stehen aus den Halogenfettsäuren unter Abspaltung von 
Halogenwasserstoff Olefincarbonsäuren, so entsteht aus der 
/9- Jodpropionsäure beim Kochen mit Kaliumalkoholat glatt Akryl- 
säure ^ 

CHjJ.CHj.COOH + KOCjHj = CH^^CH.COOH + K J + CjHjOH . 

Die Abspaltung von Halogenwasserstoff wird am besten durch 
Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge oder auch mit tertiären organischen 
Basen, wie Diäthylanilin oder Chinolin, bewirkt.* Der Verlauf der 
Umsetzung hängt jedoch von der Stellung des Halogenatoms zur 
Carboxylgruppe ab. Eine glatte Abspaltung von Halogen Wasserstoff 
findet nur bei den /9-Halogencarbonsäuren statt. Bei den c^-substituierten 
Säuren ist die Bildung von ungesättigten Säuren offc nur Neben- 
reaktion, Hauptreaktion dagegen der einfache Ersatz des Halogenatoms 
durch Hydroxyl, und bei j'-Halogenfettsäuren findet nur letztere Reaktion 
sowie Laktonbildung (s. Oxysäuren) statt. Im allgemeinen geht die 
Abspaltung von Bromwasserstoff leichter und glatter vor sich, als die 
von Chlorwasserstoff. 

Auch aus a/S-dihalogensubstituierten Säuren erhält man durch 
Entfernung der beiden Halogenatome mit naszierendem Wasser- 
stoff ungesättigte Säuren, z. B. Ährylsäiure aus a/9-Dibrompropion- 
säure* 

CHaBr.CHBr.C00H + 2H = CHj^CHCOOH + 2HBr. 

Da hierbei die Reduktion leicht weiter zu gesättigten Säuren geht 
(s. S. 181), so ist es besser, die Chlor- oder Bromverbindungen durch 
Erhitzen mit Jodkaliumlösung in die Dijodderivate überzufahren, die 



* FiTTiQ, A. 283, 47. 117. 129. 279. 297. 308; B. 28 R., 140. 

* Schneider, Erlenmeyer, B. 3, 339. 

^ Crossley, Le Sueur, See. 75, 161; s. a. Rufe, Ronus, Lotz, B. 85, 4265. 
^ Caspary, Tollens, A. 167, 241. 
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sich in derselben Operation sofort in ungesättigte Säuren und freies 
Jod spalten. Nach dieser Methode erhält man auch, wie schon früher 
(s. S. 14) erwähnt wurde, aus den Dihalogensubstitntionsprodukten der 
GykloparafQncarbonsäaren Gykloolefincarbonsäuren, 

Zuweilen kann man aus dihalogensubstituierten Olefincarbon- 
säuren Acetylencarbonsäuren erhalten, z. B. Teirolsäure aus Di- 
chlorcrotons&ure. ^ 

2. Aics OxyfeUsauren. Ebenfalls völlig analog der entsprechen- 
den Olefinsynthese (s. S. 12) verläuft die Bildung ungesättigter 
Säuren durch Wasserabspaltung aus Oxysäuren. Auch hier 
sind es besonders die /9-substituierten Säuren, die sehr leicht, 
schon beim Destillieren oder Erhitzen, in Wasser und Olefin- 
carbonsäuren zerfallen, so die /S-Oxypropionsäure (Äthylenmilch- 
säure), die Äkrylsäure liefert 

CH,OH.CH,.COOH = CH,=CH.COOH + H,0. 

Viel weniger geeignet sind die a- Oxysäuren, Dieselben 
spalten gewöhnlich nur zwischen Hydroxylgruppe und Carboxyl- 
gruppe Wasser ab und zwar intramolekular, d. L unter 
Bildung cyklischer Doppelester, der sog. Laktide. Nur wenn 
die in c^-Stellung stehende Hydroxylgruppe tertiär gebunden ist 
(vgl. S. 12), scheint unter Einwirkung wasserentziehender Mittel 
glatte Olefinbildung stattfinden zu können. Vorteilhaft bewirkt 
man hier die Wasserabspaltung nicht in der freien ^-Oxysäure, 
sondern in deren Estern oder Nitrilen und flihrt dann die so 
entstehenden ungesättigten Ester oder Nitrile erst in die zu- 
gehörigen Säuren über. Als wasserentziehendes Mittel benutzt 
man im ersteren Fall Phosphortrichlorid^, im letzteren Phosphor- 
pentoxyd.* So entsteht aus of-Oxyisobuttersäureester mitPhosphor- 
trichlorid der Ester der Methakrylsäure* 

^]^>C0H.C00C,H5 = ^^>C.C00C,H5 + H,0. 

Bei y- und J-Oxysäuren findet stets nur Bildung eines inneren 
Anhydrids (Laktons) statt 

Dagegen geben diejenigen Laktone von /- und J-Oxysäuren, 
welche in /9- bezw. /-Stellung noch eine Carboxylgruppe enthalten, 
beim Destillieren unter Abspaltung von COg ßy- bezw. y#-un- 



^ Rahlbaüx, B. 12, 2887. — Szbnic, Taqoesbll, B. 28, 2671. 
' Frankland, Duppa, A. 136, 12. * Hsnbt, C. 98 IT, 662. 
* Frankland, Düppa, A 136, 12. 



204 Einwertige Derivate der Kohlentoasseretoffe, 



' T ' T"" = CHs.CH==CH.CH,.CH,.COOH +CO,. 



gesättigte Säuren. So liefert Methylparakonsänre (s. Oxysäuren) 
ß'Äthylidenpropionsäure ^ 
COOH 

^ V i~" = CH8.CH=CH.CH,.C00H + C0., 

und J-Caprolakton-;'-carbon8äure : yS- Hexensäur e^ 
COOH 
CHaCH.bHCHjCH, 
Ö 

3. Aus ungesättigten Nitriten, Ungesättigte Säuren entstehen 
natürlich durch Verseifung der dazugehörigen Nitrile genau 
ebenso wie die gesättigten Säuren (s. S. 1 85). Solche ungesättigte 
Nitrile entstehen außer nach der kurz vorher erwähnten Methode 
auch noch kemsynthetisch, wenn man in ungesättigten Halogen- 
alkylen die Halogenatome durch die Cyangruppe ersetzt, analog 
der entsprechenden Synthese gesättigter Nitrile (s. dieselben). 

Bezüglich der allgemeinen Angaben über diese Methode möge auf 
das dort Gesagte verwiesen werden. Hier soll nur erwähnt werden, 
daß die Anwendung dieser Methode auf ungesättigte Verbindungen nur 
wenig erfreuliche Resultate ergibt. Einmal scheinen nur solche Halogen- 
atome ersetzbar zu sein, welche an einem endständigen Eohlenstoff- 
atom stehen, so reagiert wohl AUyljodid CHgaaaCH-CHgJ, nicht aber 
/9-Chlorpropylen CH2=CC1*CH3 in gewünschter Weise. Außerdem findet 
zuweilen eine Verschiebung der Doppelbindung statt, so entsteht aus 
Allyljodid das Nitril der Crotonsäure 

CH,==CH.CH,J + KCN = CH8.CH=CH.CN + KJ. 

Auch andere Komplikationen, wie Anlagerung von Cyanwasserstoff an 
die Doppelbindung, finden leicht statt, so daß die Methode lediglich 
theoretisches Interesse besitzt.^ 

4. Av^s ungesättigten Ätkolwlen und Aldehyden. Auch diese 
Reaktion, die der Bildung der gesättigten Säuren durch Oxy- 
dation ihrer Alkohole und Aldehyde (S. 187) völlig entspricht^ 
beansprucht nur ein geringes praktisches Interesse, weil die un- 
gesättigten Alkohole und Aldehyde schwierig zugänglich sind. 

5. Durch Addition von Kohlendioxyd (Aceiylencarbonsäuren), 
Ebenso wie gewöhnliche Natriumalkyle (s. S. 195) addieren auch 
die Natriumverbindungen der Alkylacetylene Kohlendioxyd unter 

1 FiTTiG, Fbankel, A. 256, 24. 

2 FiCHTEB, B. 29, 2367. « Claus, A. 131, 59; 191, 33. 
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Bildung von Acetylencarbonsäuren. Aus Methylacetylennatrium 

entsteht so die Tetrolsäure und ebenso die höheren Homologen^ 

CH,.C^CNa + CO, - CHsC^CCOONa . 

Andere Methoden zur Darstellung von Acetylencarbonsäureestern 
sind schon vorher (S. 96 u. 203) erwähnt worden. 

6. PerJdnsche Synthese ungesättigter Säuren. Zu den wichtigsten 
synthetischen Methoden der organischen Chemie gehört die so- 
genannte PEBKiNsche Reaktion, die in ihrer Hauptanwendung zu 
ungesättigten Säuren fährt. Vermöge der schon erwähnten leichten 
Keduzierbarkeit der letzteren zu gesättigten Säuren ist sie aber 
auch für diese unter Umständen eine äußerst wertvolle Darstellungs- 
weise. 

Die PEEKiNsche Reaktion ist sowohl bei den Aldehyden 
(S. 158) als auch bei den Ketonen (S. 178) schon ziemlich aus- 
führlich erwähnt worden und verläuft hier völlig analog. Sie 
beruht auf der Fähigkeit aller Aldehyde, andere organische Ver- 
bindungen, im vorliegenden Falle fette oder fettaromatische Säuren, 
zu addieren, wobei die Säuren am besten in Form ihrer Natrium- 
salze angewendet werden. So addiert Benzaldehyd essigsaures 
Natron unter Bildung des Natriumsalzes der ß-Phenyl-ß-milchsäu^e 

J) yOH 

CeH5.CC + HCHj.COONa = CeHjC^CHj.COONa . 
\h \H 

Da diese Addition meist nur bei höherer Temperatur und 
bei Gegenwart kondensierender Mittel eintritt und, namentlich 
unter diesen Bedingungen, die entstehenden /S-Oxysäuren außer- 
ordentlich leicht ihre Hydroxylgruppe mit einem WasserstoflFatom 
der benachbarten (a-)CH^-Gruppe als Wasser abspalten, so erhält 
man als Reaktionsprodukt fast nie die Oxysäure, sondern die 
durch Wasserabspaltung aus ihr entstehende ungesättigte Säure, 
so an Stelle der primär gebildeten Phenylmilchsäure die ^mt- 
säure^ 

CeHj . CH- CH, . COONa = C6H5CH=CH • COONa + H,0 . 
Infolgedessen stellt sich die gesamte Reaktion gewöhnlich als 

* Laoebmabk, B. 12, 853. — Faworsky, J. pr. [2] 37, 417. — Jocicz, 
C. 1897 I, 1012. — S. auch S. 195 Anm. 1. 

* Perkin, Soc. 31, 389. — Fittig, B. 16, 1436. — Fittig, Slocüm, 
A. 227, 53. 
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eine einfache Kondensation unter Wasserabspaltung zwischen dem 
Aldehyd und der Säure dar 

CeH5.CH=0 + Hj-CHCOONa = CeH» • CH=CH • COONa + H,0 . 

Diese Wasserabspaltung greift aus den schon mehrfach be- 
sprochenen Gründen stets in die der Carboxylgruppe benach- 
barte CHg- oder CHg-Gruppe ein (vgl S. 20 u. 172). So liefert 
Benzaldehyd mit buttersaurem Natron das Salz der a-Äthylxfhnt' 
säure [Phenylangdikasäure) ^ 
CoH5.CH=0 + CHs.CH,.CH,.COONa == CeH« • CBt=C<3oONa ^ + ^^ • 

Existiert eine solche Gruppe nicht, so kann auch keine un- 
gesättigte Säure entstehen. So ist das Endprodukt der Ein- 
wirkung von Benzaldehyd auf isobuttersaures Natron die ent- 
sprechende Oxysäure, die Phenyloxypivdiinsäwre^ da diese nicht unter 
Wasserabspaltung in eine ungesättigte Säure übergehen kann^ 

CH3 .OH CHs 

CeH6.CH=0 + 6H-C00Na = CeHjCtih 6-COONa . 

CHg CHs 

Aliphatische Aldehyde reagieren ebenso ^ wie aromatische, doch findet 
bei ihnen die Umsetzung schwieriger statt, und hat die Methode dem- 
entsprechend geringere Bedeutung. Wendet man ungesättigte Aldehyde 
an, so entstehen natürlich Diolefincarbonsäuren, so die OinruimenyU 
akrylsäure aus Zimtaldehyd und Natriumacetat* 

C^Hj . CH=CH . CHO + CHs • COONa 

= CeHj . CH=CH . CH=-CH • COONa + H,0 . 

Auch mit zweibasischen Säuren reagieren die Aldehyde leicht, 
so gibt Benzaldehyd mit Malonsäure Benxylidemnalonsäure'^ 

CßHsCHiO + C^»<C00Na ~ ^öH6CH=C<qqqj^^ + H,0 . 

Doch treten hier häufig verschiedene Nebenreaktionen, wie Abspaltung 
von Kohlensäure u. s. w. auf.^ So erhält man aus Benzaldehyd und 
Bemsteinsäure gar keine Benzylidenbernsteinsäure, sondern bei höherer 
Temperatur (180^ Isophenylcrotonsäure und Kohlendioxyd, bei niedrigerer 

* Perkin, Soc. 31, 393. — Fittig, Slocüm, A. 227, 53. — Claisbn, 
B. 23, 978. 

* Fittig, Jayne, A. 216, 118. — Fittig, Ott, A. 227, 61. 

8 Fittig, Schneegans, A. 227, 79. — Kietreiber, M. 19, 727. — Massot, 
B. 27, 1574. — HoMOLKA, B. 18, 987. 

* Pebkin, Soc. 31, 403. '^ Claisen, Crismer, A. 218, 130. 
ö Vgl. Fittig, B. 16, 1436. — Fittig, Mackenzee, A. 283, 100. 
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Temperatur (100^, aber das Lakton der primär entstehenden Oxysäure^ 
(vgl. dieselben) 

CeHßCHiO + CH,-COOH ^ "^ " r-xr^OH 



CH,— COOH 



6h,— COOK 



•^^<CH.COOH 
iHj.COOH 
Oxysäure 




CeHg . CH CH- COOH 

6-co-6h, 

Lakton (Phenylparakonsäure) 



CeH5.CH=C-C00H 

6h,-cooh 



C.H..CH=CH 

CHj.COOH ' 
Phenylisocrotoiisäure 



BenzylidenbemsteiDsäure 

Ebenso wie die Aldehydgruppe reagiert die eine CO-Gruppe des Phtal- 
säureanhydrids und anderer Anhydride zweibasischer Säuren. Phtal- 
säureanhydrid liefert z. B. mit Essigsäure Phtalylessigsäwe^ 

/COv /C=CH.COOH 

CeH5<^ \0 + CHs-COOE = CeH5<^ >0 + H,0 . 

Ketone reagieren dagegen meist nicht wie Aldehyde ^ wohl aber die 
leicht Kohlensäure abspaltenden a-Ketosäuren. * So entsteht aus Brenz- 
traubensäure und Essigsäure die a-Crotonsäure 

^^ ÖOOH ■*■ ^^8-^^^^ ^ CHgCH^CH-COOH + CO, + H,0. 

Die Reaktion wird gewöhnlich ausgeführt, indem man das völlig 
trockene Natriumsalz der Säure mit dem Aldehyd bei Gegenwart eines 
wasserentziehenden Mittels mehrere Stunden lang kocht oder auch im 
Bohr erhitzt. Als wasserentziehendes Mittel wendet man zweckmäßig 
Essigsäureanhydrid oder das Anhydrid einer anderen Fettsäure an. Das 
Säureanhydrid beteiligt sich jedoch, wie das. nähere Studium der Reaktion 
gezeigt hat, nicht an der Synthese, sondern wirkt nur als Eonden- 
sationsmittel. Es ist also für den Verlauf der Reaktion gleichgültig, 
welches Säureanhydrid man anwendet. Trotzdem wählt man möglichst 
das Anhydrid der an der Reaktion teilnehmenden Säure als Konden- 
sationsmittel, weil sonst namentlich bei höheren Temperaturen leicht 
sekundäre Reaktionen zwischen dem Anhydrid und dem Natriumsalz 
eintreten. Nach Beendigung der Reaktion gießt man das Reaktions- 
produkt in Wasser, macht alkalisch, entfernt den überschüssigen Aldehyd 
durch Ausäthem oder Abblasen und setzt dann die Säure durch Salz- 
säure in Freiheit.^ 



* FiTTiG, Jayne, A. 216, 99. 

* Gabriel, Michael, Neumann, B. 10, 391. 1551; 17, 2521; 26, 952. 
3 S. jedoch Massot, B. 27, 1574. * Homolka, B. 18, 987. 

ß G. 268. 



208 MnwerHge Derivate der Kohlenioasserstoffe. 



Diese Synthese wurde von Perkin^ und Fittig* zuerst 
aufgeklärt^, jedoch schon längere Zeit vorher von BEBTAaNiNi^ 
entdeckt 

7. Claiaenache Synthese. Ahnlich der PEBKiNSchen Synthese 
verläuft eine zweite von Claisek'^ aufgefundene Darstellungsweise 
für ungesättigte Säuren, nämlich die Kondensation aromatischer 
Aldehyde mit Fettsäureestern, die jedoch bisher noch keine aus- 
gedehntere Anwendung gefunden hat Diese Reaktion, die 
natürlich zunächst zu den Estern der Phenylolefincarbonsäuren 
führt, geht bei Gegenwart von Natriumäthylat oder metallischem 
Natrium vor sich. Benzaldehyd und Essigester liefern so Zim^ 
aäwreester 

CeH5.CH=0 + CHs-COOCA = CeH^ • CH-CHCOOCtH, + H,0. 

Zur Ausfahrung dieser Synthese trägt man in eiskalten reinen 
Essigester Natrium in feinen Scheiben oder besser in Drahtform ein 
und läßt allmählich die berechnete Menge Aldehyd zufließen. Nach 
einiger Zeit wird mit Essigsäure angesäuert '^ 

Der theoretische Verlauf dieser Synthese entspricht wohl der- 
jenigen des Acetessigesters (s. diesen). 

8. Alis stibatUuierten Äcetessigestem. Einer beschränkten An- 
wendung fähig ist die Einführung ungesättigter Alkylreste in 
Acetessigester und Spaltung der entstehenden substituierten Acet- 
essigester. So erhält man unter Verwendung von Allyljodid 
AUylessigsäure. über die Ausführung gilt genau das bei der 
analogen Darstellungsweise für gesättigte Säuren (S. 196) Gesagte^, 
doch fehlt es an geeigneten Halogenverbindungen ungesättigter 
Alkyle. 

Bei der Einwirkung von Aldehyden auf Acetessigester ent- 
stehen zwar entsprechend der Pebein sehen Synthese ungesättigte 
(Alkyliden-) Ketosäureester, doch liefern diese bei der Verseifung 
nicht die entsprechenden ungesättigten Säuren, sondern zerfallen 
vorher wieder in Aldehyd und Acetessigester.^ 

9. Aus mehrbasischen ungesättigten Säuren. Diejenigen un- 
gesättigten zweibasischen Säuren, bei welchen beide Carboxyl- 



* Soc. 31, 889 ff. > B. 16, 1436; A. 227, 48-52. 

' S. auch TiEMANN und Hebzfeld, B. 10, 68. — Michael, B. 34, 918. — 
Nbp, A. 298, 309. 

* A. 100, 126. » Claisbn, B. 23, 976. 

6 James, A. 226, 207. — Wolfp, A. 201, 46. — Zeidlbb, A 187, 89. 
^ Claisen, Matthews, A. 218, 170. 
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gruppen an einem Eohlenstoffatom sitzen, spalten ebenso wie die 
entsprechenden gesättigten Säuren (s. S. 180) leicht Kohlendioxyd 
ab. Solche Säuren entstehen hauptsächlich durch die PEBEiNsche 
Synthese aus Aldehyden und Malonsäure (s, S. 206), oder durch 
Eänfiihrung ungesättigter Alkylreste in den Malonester (vgl. S. 198). 
So liefert Äthylidenmalonsäure: Orotomätdre^ 

CH,.CH:C<QQQ^ - CH3.CH«CH.C00H + C0,, 

und Allylmalonsätire Allylessigsäure 

CH,=CH.CH,.CH<^^^^ = CH^=CH.CH,.CH,.COOH + CO, , 

IL Thiosäuren. Die beiden SauerstoflFatome der Carboxyl- 
gruppe können durch Schwefel ersetzt werden. In der aliphatischen 
Eeihe kennt man nur solche, in denen der Hydroxylsauerstoff 
gegen Schwefel ausgetauscht ist, sogenannte Thi 61 säuren, die 
aus den Säuren durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid oder 
aus den Säurechloriden mit Ealiumsulfhydrat entstehen^ 
öCHs.COOH + PA = 5CH3.COSH+.PA, 
CHs-CO-Cl + KSfl = CH3.COSH + KCI. 
In der aromatischen Reihe sind außer den Thiolsäuren auch noch 
solche Säuren bekannt, in denen der Garbonylsauerstoff (Thion- 
säuren) oder beide Sauerstoffe (Thionthiolsäuren) durch 
Schwefel ersetzt sind. Sie entstehen aus den entsprechenden 
Halogenverbindungen mit Kaliumsulfhydrat.* 

XV. Ester. 

Die Ester organischer Säuren oder, wie sie auch genannt 
werden, zusammengesetzten Äther, sind ebenso wie die eigent- 
lichen Äther Oxyde organischer Gruppen 

CHg— O-CjHj CHg— 0— COCHs , 

unterscheiden sich aber von diesen dadurch, daß der Sauerstoff 
bei ihnen nicht zwei Alkylgruppen, sondern eine Alkyl- und 
eine Acidylgruppe miteinander verbindet. Die Ester sind den 
Salzen analoge Verbindungen, bei deren Entstehung die Alko- 
hole, d. i. organische Hydroxylverbindungen die EoUe der Basen, 
d. i. anorganischer Hydroxylverbindungen vertreten (vgl. S. 129). 

^ KoMNEKOS, A. 218, 149. ' Kekül]^ A. 90, 809. 

« Fleischer, A. 140, 236. 240. — KliKgbb, B. 16, 862; s. a. Schenck, 
A. 290, 184. 

Posmbb, Synth. Meth. 14 
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Ebenso wie sich die Metallhydroxjde unter Wasseraastritt mit 
Säuren zu Salzen verbinden 

CH,.COOH + KOH = CHs-COOK + HjO, 
so verbinden sich Alkohole mit Säuren zu Estern 

CHj.COOH + CjHjOH = CHsCOOCiH, + H,0 , 
und zwar findet Esterbildung ebenso wie Salzbildung sowohl mit 
anorganischen wie mit organischen Säuren statt 

CjEftOH + HO— NO, = C,H,— 0-NO, + H,0. 
CAOH + HO-COCH, = CA— 0— C0CH, + H,O. 
Man kann die Ester also auch auffassen als Säuren, in denen 
der durch Metall ersetzbare Wasserstoff durch eine Alkylgrappe 
ersetzt ist In mehrbasischen Säuren können entweder aUe oder 
nur ein Teil der ersetzbaren Wasserstoffatome durch Alkohol* 
radikale ersetzt sein; im ersteren Falle nennt man die Ver- 
bindungen neutrale Ester, im letzteren Falle saure Ester 
oder Estersäuren. 

Schwefelsäoreäthylester Äthylschwefelsäure 

Die Ester unterscheiden sich von den Salzen darin, daß sie meist 
schon beim Erhitzen mit Wasser, noch leichter mit verdünnten 
Alkalilaugen oder Säuren, wieder in Alkohol und Säure zerfallen 

C,H50C0.CH, + H,0 = CHjOH + HOCO-CH». 
Man nennt diesen Vorgang Verseifung (vgL S. 183). Es 
sollen hier nur diejenigen Bildungs weisen der Ester besprochen 
werden, bei denen dieselben durch Zusammentritt des fertigen 
Säure- und Alkoholrestes entstehen, während diejenigen Synthesen, 
bei denen der zugehörige Säurerest erst neu geschaffen wird, als 
Säuresynthesen schon früher besprochen worden sind, auch wenn 
das Keaktionsprodukt ein Ester ist (s. S. 195 ff.). 

1. Aus Alkoholen und Säuren, Alkohole und Säuren vereinigen 
sich direkt unter Wasseraustritt zu Estern 

CHsCOOH + CHgOH = CHgCOOCjHö + H,0 . 

Diese direkte Ester bildung ist eine Reaktion, die nur sehr trSge 
verläuft und auch beim Erhitzen des Gemisches nie vollständig zu 
Ende geht. Der Grund hierfür liegt dann, daß alle Ester, wie schon 
erwähnt, beim Erhitzen mit Wasser bereits wieder in Alkohol und 
Säure gespalten werden. Die Beaktion der Esterbildung ist infolge- 
dessen eine umkehrbare, d. h. das bei der Esterbildung entstehende 
Wasser wirkt wieder esterspaltend und die Reaktion findet bei einem 
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gewissen Gleichgewichtszustand zwischen Säure, Alkohol, Ester und 
Wasser ein Ende. Um daher gute Ausbeuten an Ester zu erhalten, 
muß man bestimmte Arbeitsmethoden anwenden. So kann man eine 
vollständigere Ausnutzung des Alkohols erreichen, wenn man die Säure 
im Überschuß zusetzt, und umgekehrt die Säure vollständiger ersterifi- 
zieren, wenn man für einen Überschuß von Alkohol sorgt Noch 
praktischer ist es, den gebildeten Ester durch Abdestillieren der zer- 
setzenden Wirkung des Wassers zu entziehen oder letzteres unschädlich 
zu machen, indem man es an ein wasserentziehendes Mittel wie 
Schwefelsäure oder Salzsäure bindet. ^ Man destilliert oder erhitzt also ent- 
weder das Gemisch von Alkohol und Säure oder deren Salz mit Schwefel- 
säure, oder man leitet in das Gemisch von Alkohol und Säure \mier 
Erwärmen Salzsäuregas ein. Je nachdem mehr Wert auf die Aus- 
nutzung des Alkohols oder der Säure gelegt wird, setzt man von der 
anderen Verbindung einen Überschuß zu.^ 

Für eine bestimmte Art der Ester, nämUch die der Halogen- 
wasserstof&äuren, die ja mit den Halogensubstitutionsprodukten der 
Kohlenwasserstoffe identisch sind, ist diese Darstellungsweise schon 
früher (S. 62) ausführlich besprochen worden. 

Über die Esterbildung existieren zahlreiche theoretische Arbeiten. 
So wurden von Bebteublot und von van't Hoff^ Formeln für die 
Reaktionsgeschwindigkeit aufgestellt.^ Die Beaktionsgesch windig- 
keit bei der Esterbildung ist abhängig von der Konstitution sowphl 
der Alkohole als auch der Säure. Zum Beispiel nimmt die Reaktions- 
geschwindigkeit von den primären Alkoholen zu den sekundären und 
weiter zu den tertiären ab. Die verschiedenen primären normalen 
Alkohole haben untereinander das gleiche Esterifizierungsvermögen, nur 
der Methylalkohol wird schneller verestert. Bei den Fettsäuren nunmt 
die Reaktionsfähigkeit mit steigender Molekulargröße ab. Auch die 
Stellung der Carboxylgruppe im Molekül ist von Einfluß auf das Ester- 
büdungsvermögen. ^ Besonders auffallend ist der Einfluß der Kon- 
stitution auf die Esteriflzierbarkeit bei den aromatischen Säuren. So 
werden orthosubstituierte Säuren langsamer esterificiert als die m- und 
p-Isomeren.® Säuren, in denen beide Orthostellungen zur Carboxyl- 
gruppe durch Substituenten besetzt sind, lassen sich mit gewissen Aus- 
nahmen ^ überhaupt nicht direkt esterifizieren. ^ Nach den weiter unten 



^ Siehe Henry, B. 10, 2041. 

« E. Fischer, Speier, B. 28, 3252. — G. 131. 

* van't Hopp, B. 10, 669 u. Thomsen, ibid. 1023. 

* S. auch ÜRECH, B. 17, 2177 u. 19, 1700. 

'^ Mensohutkin, A. 196, 834; 197, 193; B. 16, 1445. 1572; Z. physik. 
Ch. 1, 611. 

^ Kellas, Z. phjsik. Ch. 24, 221. — V. Meter, B. 28, 1265. 3197. 
7 Siehe Graebe, B. 33, 2026. 

» y. Meter, B. 28, 1254; 29, 1399. — Wroschbidbr, B. 28, 1468. 

14* 
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zu behandelndwi Methoden lassen sieh dagegen andi die Ester dieser 
Säuren darsiellea. 

Will man Fhenoiester der S&ore darstellen, so benutzt mmo als 
wiaserentnehendes Mittel meist Pbosphoroxyehlorid, wenn man nidit 
eine der weiter nnten beschriebenen anderen Methoden anwendet. 

Nur die Monophenolester der Schwefelsiore, die Pbenjlschwefel- 
^taren, Kresylschwefelsänren n. s. w. bilden sich leidit. Man erhSlt 
sie sdion durch Erhitzen der Phenolkaliomsalze mit KaKnmpyrosnlfat 
in wSßriger LOsnng.^ 

2. Jus Estern anderer Säuren. Ester organischer Säuren 
entstehen ans deren Salzen dnrch doppelte Umsetzung mit Elstem 
Yon Hineralsäuren. So entsteht z. B. Essigsäureätkyiester ans essig-« 
saurem Silber und dem Äthylester der Jodwassersto&anre (Jod- 
äthyl) 

CB^COOAg + JCÄ = CB^OOOC,H, + AgJ, 

also allgemein Ester aus den Sübersalzen der betreffenden Säuren 
mit den Halogenwasserstoffsaureestem der Alkohole (Halogen- 
alkylen).* 

Granz ebenso reagieren Halogenverbindungen, welche mehrere Halogen* 
atome enthalten. Aus Ätiiylenbromid (dem Bromwasserstoffester des 
Glykols) entsteht mit Silberacetat oder Ealiumacetat in analoger Reaktion 
der Diessigsäureester des Olykols {OlykokUaeetai) 

CHoBr CH-OOC-CB. 

V^ + 2K00C.CH. ^ y^ ^ ^ "^^ ^ 2KBr. 

CH,.Br ^ CH^OOCCH, ^ 

Von denjenigen Halogenverbindungen, welche mehrere HaLogen- 
atome an einem Eohlenstofi&itom besitzen, den HalogenwasserstoffiBstsn 
der ,,Orthoaldehyde, -ketone- und -säuren** (vgL S. 65], scheinen nur 
die Derivate der Aldehyde ihr Halogen gegen andere SSureester ans- 
tauschen zu können. Methylenjodid gibt z. B. mit essigsaurem Silba 
Methylendiacetat {den Essigsäureesier des Orthoformaldehyds) 

CH^, + 2AgOOC.CH3 « CH,<:g^gg]5l + ^^"^ ' 

Praktisch geschieht der Austausch des Halogens gegen den S&a» 1 
rast durch Kochen der Silbersalze mit den Jodverbindungen bei Gegat I 
wart einer kleinen Menge derselben Säure, deren Ester dargestdftl 
werden soll, am BückfluBkühler, entweder ohne weiteres LösangsmitUl 
oder Iq ätherischer Lösung. Chlor und Brom lassen sich meist leichter I 



* BArMAKH, B. 9, 1715, 

^ Es möge hier erwähnt werden, daß Ester der Cyansfinre nick^l 
existieren, sondern sich bei ihrer Darstellnng nach dieser Methode im £iit>| 
stehongsmoment in Ester der Isocyansäure umlagern (vgl. S. 230) 
Alk— 0— CfeN >- Alk-N=C=-0. 
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vemuttelst des Alkalisalzes der betreffenden Säure austaosclien. Auch 
hier wird bei Gegenwart der freien Säuren am Bückflußkühler gekocht. ^ 
Am schwersten reagieren die Chlorverbindungen, am leichtesten die 
Jodyerbindungen. 

Mit den Salzen der Thiosäuren (s. S. 209) reagieren die Halogen- 
alkjle ganz analog unter Bildung von Thioestem 

CHjCOSK + JCjHg = CHb-COS.CjHj + KJ. 

So geben auch die Salze der Thiocyansäure (Bhodanwasserstoff- 
säure) mit Halogenalkylen die entsprechenden Thiocyansäureester^ 

N^C-SK + JCÄ ^ NM3-SC,H5 + KJ . 

Die Ester der Cyanwasserstoffsfture, die Nitrile, die ebenfalls nach 
dieser Methode entstehen, nehmen dadurch, daß in ihnen die Alkyl- 
gruppe direkt an Kohlenstoff gebunden ist, eine Sonderstellung ein und 
werden aus yerschiedenen Gründen als besondere Körperklasse später 
behandelt. 

Mit dem gleichen Erfolge kann man die Kaliumsalze der 
Säuren mit den Salzen der entsprechenden Alkylschwefelsäure, 
also zum obigen Zweck essigsaures Kali mit dem Kalisalz der 
Äthylschwefelsäure umsetzen 

CH,.COOK + KO.SOj.OCA = CHsCOOCA + KOSO.OK. 

3. Aus Säureanhydriden. Säureanhydride reagieren leicht mit 
Alkoholen, wobei sich gleiche Moleküle von Ester und freier 
Säure bilden. So entsteht Essigester neben Essigsäure aus dem 
Anhydrid der letzteren und Äthylalkohol 

CHsCO.O.COCHg + CHgOH = CHsCOOCHb + OHCOCHj . 

Diese Methode, d. h. Kochen von Hydroxylverbindungen mit 
Säureanhydriden und zwar speziell mit Essigsäureanhydrid, eventuell 
unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat, zur „Acetylierung" 
(d. i. Veresterunjg mit Essigsäure) von irgend welchen Hydroxyl- 
gruppen, wird außerordentlich häufig angewandt* Sie ermöglicht 
den qualitativen und quantitativen Nachweis von Hydroxylgruppen. 
Die Acetylierung dient außerdem zum „Schutz" von Hydroxyl- 
gruppen für die verschiedensten Reaktionen, bei denen freie Hydr- 
oxylgruppen hinderlich sind, und erleichtert die Reindarstellung 
zahlreicher Verbindungen, indem die Acetate größtenteils weit 



* G. 163. 

' Die Thiocyansäoreester lagern sich leicht in die Isothiocyansäureester, 
^ die sogenannten Senf öle (vgl. S. 230) um. (S. z.B. Wheelbb, C. 1901 II, 1115.) 

^ N^C— S— Alk ► Alk— N=C— S. 

8 L.-C. 228. 
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besser kristallisieren als die freien Alkohole, kurz sie ist für die 
verschiedensten Zwecke von Wichtigkeit, indem sie erlaubt, alle 
Hydroxylverbindungen in ziemlich indifferente Körper überzu- 
fahren, aus denen sie nachträglich mühelos zurückgewönnen werden 
können. 

Genau ebenso wie einwertige Alkohole reagieren mehrwertige 
Alkohole. Die Aldehyde, die ja als Anhydride mehrwertiger Alkohole 
aufzufassen sind (vgl. S. 147), addieren dementsprechend ein Molekül 
Säureanhydrid und bilden so Ester der hypothetischen Orthoaldehyde, 
z. B. entsteht »us Essigsäureanhydrid und Acetaldehyd Jihylidendiacetai, 
der Essigsäureester des Orthoacetaldehyds ^ 

CH3.CH=0 + 0<(.q;qjj« = CH8.CH<Q^Q;g^ . 

In gleicher Weise reagieren sowohl alle Aldehyde als auch alle 
Säureanhydride der ahphatischen und aromatischen Beihe, nicht aber 
trotz ihrer analogen Konstitution die Ketone (oder Säuren). ^ 

Bei der Behandlung von Oxyaldehyden mit Säureanhydriden werden 
natürlich gleichzeitig die Hydroxylgruppen verestert. 

Hierher gehört auch die Addition von Kohlendioxyd (Kohlen- 
säureanhydrid] an die Natrium- oder Kaliumsalze der Phenole bei 
niedriger Temperatur, welche Phenolestersalxe^ der Kohlensäure 
{Phenylkohlensäuresalze) liefert 

0=0-0 + NaOCeHß = 0-C<^g*g . 

Diese Reaktion bildet eine Zwischenstufe der wichtigen 
Synthese aromatischer Oxysäuren (s. diese). 

4. Am Säurechloridm. Säurechloride reagieren mit den 
Natriumverbindungen der Alkohole, den Alkoholaten, unter Bildung 
von Estern. Während man nach den ersten beiden Methoden 
hauptsächlich die Ester aliphatischer Alkohole mit beliebigen 
Säuren darstellt, ist diese und die vorhergehende Methode be- 
sonders geeignet, Phenolester darzustellen. 

Meist genügt es, den Phenol in wäßrigem Alkali aufzulösen und 
die Lösung mit dem Chlorid der Säure zu schütteln, eine Beaktion, 
die unter Benutzung des Benzoylchlorids ähnlich der vorstehend 



1 Gexjthee, A. 106, 249. — Perkin, A. 146, 371. 
* Vgl. jedoch CouTUBiER, B. 26 R., 14. 

Hypothetische Kohlensäure: Monophenolester derselben 

odei Phenylkohlensäure 
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erwähnten Acetylierung außerordentlich häufig zur Charakterisierung 
von Phenolen und höheren Alkoholen benutzt wird. ^ Man nennt diese 
Ausführungsform allgemein die „Schotten -Baumanw sehe Reaktion" 
(vgl. S. 225). Auch eine Lösung des Alkohols oder Phenols in Pyridin 
läßt sich häufig besonders gut mit dem Säurechlorid umsetzen.^ 

Mit den Merkaptanen und ihren Natriumverbindungen rea- 
gieren die Säurechloride völlig analog unter Bildung von Estern 
der Thiosäuren (vgl. S. 213) 

CH,.C0C1 + NaSCjHö = CHsCOSCA + KCl. 

Aldehyde addieren Säurechloride unter Bildung von Chlor- 
hydrinestem der „Orthoaldehyde" (vgl. S. 214). So entsteht aus 
Acetaldehyd und Acetylchlorid ÄthyMenchlorhydrinacäai [Essigsäure- 
Moräthylester) 

CH3.CH-O + CICOCH» - CHs.CH<^f^^^^8 . 

Diese Chlorverbindungen lassen ihr Chlor nach der oben be- 
schriebenen Methode (S. 212) durch Behandeln mit Silbersalzen 
ebenfalls gegen Säurereste austauschen. Man kann so gemischte 
Ester der Orthoaldehyde darstellen, aus obiger Verbindung z. B. 
das Äthylidencuseta^opionaP 

CHs.CH<^j^^^^» + AgOCO-CHjCHs 

= CH8CH<Q(,Q^^^ (,g^ + AgCl . 

5. Ai^s Säurenitrüen. Man kann die Nitrile der Säuren direkt 
in Ester überführen, wenn man sie in Alkohol löst und Salzsäure- 
gas einleitet oder mit etwas Schwefelsäure oder Salzsäure erhitzt.^ 

Die Ester der Halogen wasserstoffsäuren sind, wie schon er- 
wähnt worden ist, identisch mit den Halogensubstitutionsprodukten 
der Kohlenwasserstoffe. Die hieraus folgenden speziellen Bildungs- 
weisen der Halogenwasserstoffester sind an anderer Stelle (s. S. 62) 
behandelt worden. Ebenso sind die Ester der Cyanwasserstoffsäure 
identisch mit den Nitrilen (vgl. S. 213) und werden ihre speziellen 
Bildungsweisen später noch ausführlich beschrieben werden. 



* Baumann, B. 19, 3218. 

« G. 273. — L.-C. 222 u. 234 ff. — Einhokn, Hollandt, A. 301, 95. — 
Claisen, B. 27, 3182. — Schotten, B. 17, 2545. — Baumann, B. 19, 3218 
21, 2744; Hinsbero, B. 23, 2962. 

* Vgl. Geüthbb, Rübencamp,A. 226, 281. 

* Beckurts, Otto, B. 9, 1590; s.a. Venablb, Claisen, A. 218, 131. 
— G. 153. 
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Die Darstellung der Ester aus den Säuren erweist sich fftr 
viele synthetische Verwendungen der Säuren als wichtig, weil 
der Eintritt der Alkylgruppe in die Carboxylpnippe diese schützt, 
indem er ihre Reaktionsfähigkeit vermindert, die häufig zu 
störenden Nebenreaktionen Anlaß gibt. So verwendet man zur 
Einführung von Alkylgruppen in die Malonsäure nicht diese selbst, 
sondern ihren Ester u. s. w. Außerdem sind in Form ihrer Ester 
manche Säuren verwendbar, die in freier Form unbeständig sind, 
so die /9-Eetosäuren zu den wichtigen Acetessigestersynthesen. 

XVI. Säureanhydride. 

Die Säureanhydride sind, ebenso wie die Äther und Ester, 
Oxyde organischer Gruppen. Wie die Äther Oxyde zweier Alkohol- 
radikale und die Ester gemischte Oxyde je eines Alkohol- und 
eines Säureradikals sind, so sind die Säureanhydride die Oxyde 
zweier Säureradikale oder Acidylgruppen 

CHj^O— C,H5 , CH,C0-0-C,H5 , CHaCO— O-COCH« . 

Äther Ester Anhydrid 

1. Aus Säuren durch WasserabspaUimg. Die Säureanhydride 
entstehen ebenso wie die anderen Oxyde (vgl. S. 130 u. 210) durch 
Wasserentziehung aus den entsprechenden Hydroxylverbindungen, 
d. h. aus den Säuren 

2CH8COOH = CHj.COO.CO.CHa + HjO. 

Diese Beaktion läßt sich mit gut.em Erfolg nur bei den höheren 
aliphatischen Säuren gebrauchen. Als wasserentziehende Mittel verwendet 
man entweder Acetylchlorid ^ oder Essigsäareanhydrid ^ und erhitzt mit 
diesem gewöhnhch im Einschlußrohr auf etwa 150^. Dieselben wasser- 
entziehenden Mittel dienen auch zur Anhydridbildung zweibasischer 
Säuren, z. B. der Bemsteinsäure, und liegt hierin die hauptsächlichste An- 
wendung dieser Methode^ 

GEL— COOH CBL-CO\ 

bZ-cooR + ^^^«^' = 6h;-co> -^ ^^^^° + =^' • 

Hier gebt die Anhydridbildung leichter von statten. Manche 
zweibasischen Säuren spalten mit Acetylchlorid schon bei gewöhnlicher 
Temperatur Wasser ab, und bei anderen geht die Anbydridbildong 
sogar ohne jedes wasserentziehende Mittel durch einfaches Erhitzen oder 
durch Destillation vor sich. Von den zweibasischen Säuren bilden 



* Anschütz, B. 10, 1881. 

« Anschütz, A. 226, 12 — Albitzky, C. 1899 I, 1070. 

8 Anschütz, A. 226, 1. 
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nur diejenigen Anhydride, bei denen die Carboxylgmppen durch min- 
destens zwei Kohlenstoffe voneinander getrennt sind, die niedrigsten Olieder, 
Oxalsäure und die Säuren vom Typus der Malonsäure (ygL S. 180) liefern 
dagegen keine Anhydride. Von aromatischen Säuren lassen sich nur 
diejenigen in Anhydride überfahren, deren Carboxylgmppen in o-Stellung 
zueinander stehen. Von der aus dem zugesetzten Anhydrisierungs- 
mittel stammenden Essigsäure wird das Reaktionsprodukt meist durch 
einfaches Abdunstenlassen im Natronkalk-Exsiccator beireit. Auch 
Phosphorsäureanhydrid, Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid 
können als wasserentziehende Mittel dienen.^ 

Hierbei mag noch erwähnt werden, daß die einfachen An- 
hydride, d. h. diejenigen, welche zwei gleiche Radikale enthalten, und 
die Anhydride der zweibasischen Säuren durch Destillation gereinigt 
werden können, da sie — die niedrigeren Glieder bei gewöhnlichem Druck, 
die höheren im Vakuum — unzersetzt sieden, während die gemischten 
Anhydride^ hierbei in zwei einfache Anhydride zerfallen, so das Essig- 
säure-Propionsäure-anhydrid in Essigsäureanhydrid und Propionsäure- 
anhydrid 

o CHgrCO^^i-i __ CHj • CO-v,^^|-| , CHg • CHj • CO^^i-| 

^CHsCHs-CO^^ " CH3.CO^""'"CH8.CH,.CO^" • 

2. Alis Säurechloriden und Salzen. Wie schon orwälmt, ist 
die Methode der direkten Wasserabspaltung aus Säuren in ihrer 
Anwendbarkeit ziemlich beschränkt. Eine Methode von ganz 
allgemeiner Anwendbarkeit f&r einfache Säureanhydride haben 
wir in der Einwirkung der Säurechloride auf das trockene Natrium- 
salz der gleichen oder einer anderen Säure. So entsteht aus 
Acetylchlorid und essigsaurem Natrium Essigsäureanhydrid^ 
CH, . CO . a + NaOCO • CH, = CH, • CO— 0-CO • CH. + NaCl . 
Gemischte Säureanhydride scheinen jedenfalls nach dieser Methode 
nicht zu entstehen.* 

Das trockne, wasserfreie Natriumsalz wird fein pulverisiert mit 
dem Säurechlorid zusammengebracht. Meist geht die Reaktion schon 
bei gewöhnlicher Temperatur vor sich, sonst genügt gelindes Erwärmen. 
Gewöhnlich destilliert man dann das Anhydrid von dem Natriumchlorid ab.^ 

Da eine allgemeine Darstellungsweise für die Säurechloride 
(s. S. 220) in der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf die 
Natriumsalze besteht, so braucht man zur Gewinnung der Anhydride 
die Säurechloride gar nicht erst zu isolieren, sondern kann sie 



» Walden, B. 28, 1289. — Volhard, A. 242, 150. 
' Wenn dieselben überhaupt existieren, was neuerdings wieder ziemlich 
fraglich geworden ist (s. Roüsset, B1. [8] 13, 330). 
» Gbbhabdt, A. 87, 149. * G. 121. 



218 Einwertige Derivate der Kohlenwasserstoffe, 

gleich im EntstehuDgsmoment auf ein weiteres Molekül des Natrium- 
salzes einwirken lassen. Diese Reaktion, die sich also im ganzen 
als Einwirkung eines Moleküls Phosphoroxychlorid auf vier Moleküle 
irgend eines Natriumsalzes darstellt, z.B.: 

4CHs.C00Na + POClg + 2q^;qq>0 + NaPOg + 3NaCl, 

zerfallt in Wirklichkeit in zwei Phasen, deren erste die Bildung 
des Säurechlorids ist, während die zweite sich mit der ehen be- 
sprochenen Darstellungsweise für Anhydride deckt 

I. 2CH,.C00Na + POClg = 2CH8.COC1 + NaPOs + NaCl, 

n. 2CH,.COCl + 2CHs.COONa = 2CH8.CO-0-CO.CH3 + 2NaCl . 

Auch durch Erwärmen der freien Säuren mit Säurechloriden 
lassen sich Säureanhydride häufig sehr zweckmäßig darstellen.^ 

3. Atis SäureMoriden mit Oxalsäure oder tertiären Basen. Schließ- 
lich kann man die Säurechloride durch die Einwirkung wasser- 
freier Oxalsäure direkt in Säureanhydride umwandeln 

2CH3.COCI + 2C00H.C00H 

= CHsCO-O-CO.CHs + 2HC1 + CO, + CO. 

Auch Anhydride zweibasischer Säuren lassen sich so darstellen.^ 
Bei der Einwirkung von tertiären Basen, wie Pyridin oder Chinolin, 
auf Säurechloride entstehen ebenfalls in guter Ausbeute Säure- 
anhydride.' Der Mechanismus dieser Reaktion ist noch nicht 
völlig aufgeklärt. 

XVII. SäurehaloTde. 

Säurehalolde nennt man die Halogenverbindungen der Säure- 
radikale; sie leiten sich also von den Säuren durch Ersatz der 
Hydroxylgruppe durch Halogen ab. Sie können als gemischte 
Anhydride der organischen Säuren und der Halogenwasserstoff- 
säuren betrachtet und dementsprechend dargestellt werden. 

1. Aus Säuren (oder Salzen) und Halogmphosphorverhindu/ngen, 
Die bei weitem wichtigste und ganz allgemeine Darstellungsweise 
für Säurechloride und -bromide ist die Einwirkung der Halogen- 



* LiNNEMANN, A. 161, 179. — Anschütz, A. 226, 1. — Kannonikow, 
Saytzew, A. 185, 192. 

* Anschütz, A. 226, 14ff. 

8 Wedekind, B. 34, 2070. — D.R.P. 117267. 
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phosphorverbindnngen auf die Säuren. Diese Reaktion , die auf 
einem Austausch von Hydroxylgruppen^ gegen Halogen beruht, ist 
vollkommen einer schon früher (S. 64) besprochenen Darstellungs- 
weise für Halogenalkyle aus den Alkoholen analog. Zur Dar- 
stellung von Säurechloriden^ die weitaus wichtiger sind als die 
Verbindungen der anderen Halogene, benutzt man entweder 
Phosphortrichlorid oder Phosphorpentachlorid, seltener Phosphor- 
oxychlorid. 

Welches Phosphorcblorid man am praktischsten anwendet, hängt 
wesentlich von der Beaktionsf^gkeit der Säure ab. Bei den niedrigeren 
aliphatischen Säuren, die bereits mit Phosphortrichlorid leicht reagieren, 
wählt man stets diese Verbindung^ z. B. entsteht Aceiylehlorid leicht 
aus Essigsäure und Phosphortrichlorid^ 

SCHsCOOH + 2PC18 = SCHg-COCl + P,Os + 3HC1 .• 

Meist geht die Reaktion schon bei gewöhnlicher Temperatur leicht 
und ziemlich heftig vor sich, so daß man namentlich im Anfang der 
Reaktion kühlen muß. Ist die Reaktion durch mäßiges Erwärmen zu 
Ende geführt, so wird das Säurechlorid von der phosphorigen Säure 
abdestilliert. Ein Lösungsmittel wendet man auch bei festen Säuren 
meist nicht an.* 

Reagiert die Säure nur träge mit Phosphortrichlorid, wie dies bei 
allen aromatischen Säuren und bei hochmolekularen Fettsäuren der Fall 
ist, so wendet man Phosphorpentachlorid an, obwohl bei diesem nur 
ein Fünftel des Chlors zur Chloridbildung verwertet wird. Aus Benzoe- 



* Die Chloride der zweibasischen Säuren sind vielleicht asymmetrisch 

•CClj COCl 

konstituiert, z. B. Phtalylchlorid C6H4<^ >0 und nicht C6H4<qqqj, bezw. 

CH,-C0C1 CH,-CCL 

Succinylchlorid nicht l„ ^^^, sondern | >0, oder stellen Gremische 

^ CH,-C0C1 CH,-(50 

beider Formen dar (Augee, B1. [2] 49, 347; A. eh. [6] 22, 295; s. jedoch 

VoblXndeb, B. 30, 2268 Anm. u. A. 280, 183). 

' Geehabdt, A. 87, 63. 

' Früher wurde für die Umsetzung zwischen Säuren und Phosphor- 
trichlorid meist die Gleichung 

3CH3.COOH + PCI3 = 3CH3.COCI + H3PO8 

angenommen und findet man diese Gleichung noch in den meisten 
Lehrbüchern. Die Arbeiten von Thorpe (Soc. 37, 186) und Delacbe (C. 
19021, 1197) beweisen jedoch die Richtigkeit obiger Auffossung, obwohl 
der Mechanismus der Reaktion noch nicht völlig aufgeklärt ist 

* G. 115. 
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säure und Phosphorpentachlorid entsteht BenxoyUMorid neben Phosphor- 
oxychlorid ^ 

C.H5C00H + PCI5 = CeHgCoci +;poci, + Ha. 

Auch hier genügt es, die beiden Substanzen miteinander zu mischan 
und, wenn nötig, durch gelindes Anwärmen die Beaktion einzuleiten 
und ebenso nach Beendigung der Hauptreaktion zu Ende zu führen. 
Wenn der Siedepunkt des entstehenden Säurechlorids nahe bei demi des 
als Nebenprodukt entstehenden Phosphoroxychlorids (110^ liegt, ver- 
meidet man die Anwendung des Pentachlorids, und benutzt Phosphor- 
trichlorid, weil sich die Säurechloride meist nur durch Destillation 
reinigen lassen.^ 

Phosphoroxychlorid läßt sich mit den Säuren selbst meist nicht 
gut in Beaktion bringen, wohl aber kann man es vorteilhaft gebrauchen 
um aus den Natriumsalzen der Säuren Chloride darzustellen 

2CH8.COONa + POCl, = 2CHs.C0Cl + NaPO, + NaCl. 

Daß bei Anwesenheit weiterer Mengen des Natrium salzes Säure- 
anhydride entstehen, ist bereits bei diesen (s. S. 217) ausgeführt worden. 

Die Fähigkeit der Natriumsalze mit Phosphoroxychlorid zu reagieren, 
kann man benutzen, um bei Anwendung von Phosphorpentachlorid das 
Chlor des letzteren vollkommener auszunutzen 

SCHs-COONa + PCI5 = SCHsCOCl + NaPOg + 2NaCl. 

In ähnlicher Weise wie die Chloride des Phosphors, reagieren Thionyl- 
chlorid, Sulfurylchlorid und Kohlenstoffoxychlorid auf Säuren oder 
Salze, z. B.: 

CHs-COOn + COCl, = CHgCOCl + CO, + HCl. 

Dies Verfahren ist für den Laboratoriumsgebrauch von geringem 
Interesse, wird aber in der Technik angewandt.^ 

2. Aus Phosgen und Zinkalkylen. Man kann aliphatische 
Säurechloride auch durch wahre Synthese darstellen, nämlich 
durch Einwirkung von Kohlenoxychlorid auf Zinkalkyle. So ent- 
steht bei Verwendung von Zinkmethyl ÄcetylchUmd 

Zn(CH,)j + 2C0C1, « 2CH8.COC1 + ZnCl, . 
Praktisch ist diese Methode ohne Bedeutung. Da die Säure- 
chloride auf die Zinkalkyle weiter unter Bildung von Ketonen (s. S. 169) 
einwirken, muß man einen Überschuß der Zinkalkyle vermeiden. 

3. Aus Phosgen und Kohlenwasserstoffen. Aromatische Säure- 
chloride entstehen auch aus Kohlenoxychlorid und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid* 
COCl, + C.He = CeHg.COCl + HCl. 

* Cahoubs, A. 70, 40. — Liebiq, Wöhleb, A. 3, 262. ■ G. 272. 
8 Hentschel, B. 17, 1285. — Otto, B. 21, 1267. — D.R.P. 63Ö93. 

* Fkiedel, Cbafts, Adob, A. eh. [6] 1, 517; B. 10, 2173. 
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Diese Methode ist eine Abart der früher behandelten Fbiedbl- 
ÜBAFTSschen Synthese (s. S. 167), und ist über die Handhabung der^ 
selben hier nichts Neues zu erwähnen. Da, wie dort schon gesagt 
worden ist, aus Phosgen und Kohlenwasserstoffen, bei Gegenwart zweier 
Moleküle Kohlenwasserstoff Ketone entstehen, so muß im vorliegenden 
Fall das Phosgen im Überschuß angewandt und eine allzulange 
Reaktionsdauer möglichst vermieden werden. 

Säurebromide entstehen wie die Chloride, aus den Säuren 
oder deren Salzen und Phosphorhalogenverbindungen. Letztere 
brauchen hier jedoch nicht in freiem Zustand dargestellt zu 
werden, sondern können durch ein Gemisch von amorphem 
Phosphor und Brom ersetzt werden (s. S. 64).^ 

Sänrejodide erhält man aus den Säurechloriden mit Jod- 
calcium oder direkt aus den Säureanhydriden oder Salzen (nicht 
aus den Säuren) mit Jodphosphor. ^ 

Sänrefluoride kann man aus den Chloriden mit wasserfreiem 
Zink- oder Silberfluorid gewinnen.^ 

Snlfoolüoride entstehen analog den übrigen Säurechloriden 
nach der zuerst angegebenen Methode, d. h. aus den Sulfosäuren 
mit Phosphorpentachlorid oder aus den Alkalisalzen der Sulfo- 
säuren mit Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid.* 

XVIII. Säureamide. 

Die Säureamide leiten sich von den Säuren dadurch ab, daß 
die Hydroxylgruppe des Carboxyls durch die Amidogruppe ersetzt 
worden ist 

Andererseits kann man sie als Ammoniakderivate betrachten, 
indem sie durch Ersatz des Ammoniakwasserstoflfs durch Acidyl- 
gruppen entstanden gedacht werden können 

NH, — >- NHj.CO.X. 

Sie sind in dieser Beziehung den Aminen analoge Ver- 
bindungen. Wie bei letzteren, kennt man auch hier primäre, 



1 Gal, A. 129, 53. 

' Cahour, A. 104, 11. — Guthrie, A. 103, 335. — S. auch Spindler, 
A. 231, 272. 

« BoRODiNE, A. 126, 60. — Gu^NEz, Bl. [3] 5, 886. 
* G. 240. — Gerhardt, Chiozza, A. 87, 299. 
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sekundäre und tertiäre Säureamide, je nach der Anzahl der 
in das Ammoniakmolekül eingetretenen Säurereste 

NH, . COCHs NH(COCH,), N(COCH,), . 

Acetamid Diacetamid Triacetamid 

Ebenso sind gemischte Verbindungen bekannt, bei denen ein Teil 
des Ammoniakwasserstoflfs durch Acidylgruppen, ein anderer durch 
Alkylgruppen ersetzt ist 

Phenylacetamid (Acetanilid) Dimethylbenzamid 

1. Aus den Ammoniv/msalxen der Säv/ren, Man kann Säureamide 
ganz allgemein darstellen durch Wasserabspaltung aus dem Am- 
moniumsalz der Säure, also Acetamid aus essigsaurem Ammonium 

CHaCO-ONH^ = CHs-CONH, +H,0. 

Die Wasserabspaltung findet am einfachsten bei der trockenen 
Destillation des Ammoniumsalzes statt und wurde zuerst von 
Dumas beobachtet 

Die Amidbildung ist ähnlich wie die Esterbildung (s. B. 210] eine 
umkehrbare Reaktion, so daß die Reaktion nicht vollständig zu Ende 
geht, sondern bei einem gewissen Gleichgewichtszustand stehen bleibt^, 
der auch von der Konstitution der Säure abhängig ist. 

Zweckmäßiger, als die Wasserabspaltung durch trockene Destillation 
zu bewirken, ist es, das Ammoniumsalz einige Stunden im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 220 — 230^ zu erhitzen. Die Amide werden 
dann, je nach ihrer Beschaffenheit durch Destillation oder Kristallisation 
gereinigt.^ An Stelle des Ammoniumsalzes läßt sich auch ein Gemisch 
des Natriumsalzes mit Chlorammonium benutzen. Die Ausbeuten sind 
in der aliphatischen Reihe sehr gut, weniger gut bei aromatischen 
Säuren. 

Ebenso gehen die Ammoniumsalze zweibasischer Säuren in Diamide 
über, z. B. oxalsaures Ammonium in Oxamid^ 

600NH, " ^onh/^^»^- 

Wendet man anstatt der Ammoniumsalze die Salze der Mono- oder 
Dialkylamine oder ein Gemisch von Natriumsalz mit dem Chlorhydrat 



* Menschutkin, J. pr. [2] 29, 422. 
« G. 125. — Hofmann, B. 15, 979. 
8 Dumas, A. eh. [2] 44, 129; 54, 240. 
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eines Amins ^ an, so erhält man gemischte sekrmd&re oder tertiäre 
Amine, so aus essigsaurem Methylamin: Methylacetamid 

CHs-COONHsCHs = CHs-CO-NHCHs + HsO, 

und aas essigsaurem Äthylphenylamin (Äthylanilin): Äthylphenylaeetamid 
[Äthylaceianüid) 

CH8.C00NH,<g«g» = CH,.CO.N<g»g» + H,0. 

2. ÄiLs dm Säureesiem. Ebenfalls ganz allgemein entstehen 
Säureamide bei der Einwirkung yon Ammoniak auf die Ester 
der Säuren, unter Abspaltung yon Alkohol; z. B. Froptonamid 
aus Propionsäureester^ 

C,He.C00C,H5 + NH, = CHgCONH, + CjHßOH. 

Die Reaktion findet in den meisten F^en schon in der Kälte 
statt, wenn man den Ester unter häufigem ümschütteln mit Ammoniak 
stehen läßt. In anderen Fällen erhitzt man und wendet an Stelle des 
wäßrigen, alkoholisches Ammoniak an. 

Auch nach dieser Synthese kann man unter Verwendung von 
primären oder sekundären Basen anstatt des Alkohols gemischte sekun- 
däre und tertiäre Amide darstellen.^ 

Die Ester der Dicarbonsäuren bilden bei Gegenwart eines Über- 
schusses an Ammoniak analog Diamide^, doch kann man bei An- 
wendung der berechneten Menge in der Kälte auch nur eine der 
beiden Estergruppen in Reaktion bringen. Man wendet in diesem Fall 
alkoholische Lösungen sowohl des Esters, wie des Ammoniaks an. So 
entsteht aus Oxalsäureester der Ester der Oxaminsäure^ 

Die Ausbeuten lassen bei dieser Methode, namentlich wenn in der 
Hitze gearbeitet werden muß, häufig zu wünschen übrig, weil auch 
diese Reaktion eine umkehrbare ist, indem die Amide mit Alkoholen 
rückwärts Ester und Anunoniak liefern. 

Da Ammoniak ganz allgemein mit aliphatisch gebundenen Halogen- 
atomen reagiert (s. S. 78], so können die Ester halogensubstituierter 
Säuren direkt die Amide der Aminosäuren liefern, und dies geschieht 
stets beim Erhitzen. So entsteht aus dem Ester der c;^>Ghlorpropion- 
säure das Amid der Aminopropionsäure 

CHaCHClCOOCjHe H- SNH. 

- CH3.CH(NH,).C0NH, + NH.Cl + C^OH . 

» DuNLAP, C. 100211, 791. 
« Liebig, A. 0, 129. — Sestini, Z. 1871, 34. 
» WöBTz, A. 76, 334. * Liebiq, A. 0, 129. 

^ Weddioe, J. pr. [2] 10, 196; 12, 434. 
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Arbeitet man jedoch Yorsichtig in der EäHe, so kann man anch Asiid- 
bildong ohne Austausch des Hak^^ens erreichen und erlid^t dann in 
obigem Beispiel das Amid der Chhrprqpionsäure^ 

CHjCHClCOOCjH, + NH, = CH,.CHC1C0NH, + CH,OH. 

Bei den Estern der Chlorameisensänre oder Ghlorkohlen^teure 
jedoch, die ja gewissermaßm den Charakter von ^nrechloriden haben^ 
reagiert das Chlor schon in der Kälte mit Anmioniak xmd zwar noch 
leichter ab die Oxäthylgmppe. So entstehen aus Chlorkohlensänre- 
estem ebenso wie ans Eohlensänreestem znnfichst Qxrbaminsäuireester 
und ans allen dreien schließlich Harnstoffe das Diamid der Eohlensäore 

3. Aus den Säurehalaiden oder -anhydriden. Aach bei der Ein- 
wirkong Yon Ammoniak auf die Chloride, Bromide oder Anhydride 
der Säuren entstehen Säureamide 

CeHgCOa + 2NH8 = CaHgCONH, + NHg, HCi, 
^•;q^0 + 2NH, - CH3CONH, + CH8.COONH4. 

Von praktischer Bedeutung ist namentlich die Einwirkung 
Yon Säurechloriden auf Ammoniak oder primäre und sekundäre 
Aminbasen, welclie hier, wie bei den vorigen Methoden, sub- 
stituierte Amide Uefem 

CH^.CO.Cl + NH^CeHj = CHs.CO.NH.CeHj + Ha. 
Acetylchlorid Anilin Acetanilid 

Die Säurechloride oder -anhydride reagieren auch mit allen 
anderen Verbindungen, welche eine Amidogruppe enthalten, unter 
Einführung der Acidylgruppe in diese, z. B. (bei höherer Tempe- 
ratur) mit anderen Säureamiden unter Bildung sekundärer Säure- 
amide* 

CH3 . COCl + CeHgCONH, = CeH^ . CO • NH • CO • CHg + HCl , 
Acetylchlorid Benzamid Acetylbenzamid 

2CeH6CO.a + NHj.CONH, = CaHgCO.NH.CO.NH.COCeHa + 2HC1. 
Benzoylchlorid Harnstoff Dibenzoylharnstoff 

* Beokubts, Otto, B. 0, 1592. * Hbntsohel, B. 23, 2394, 
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Sehr bequem ist diese Methode zur Darstellung aromatischer 
und hochmolekularer aliphatischer Säureamide zu gebrauchen.^ 

Die Beaktion läßt sich sowohl mit gasförmigem als auch mit 
wäßrigem Ammoniak, oder auch durch Zusammenreiben mit trockenem 
Ammoniumkarbonat ausführen und verläuft glatt in der Kälte. Die 
Ausbeuten sind im allgemeinen bei aromatischen Verbindungen besser 
als bei aliphatischen.^ 

Ganz besonders leicht und glatt findet die Umsetzung zwischen 
Säurechlorid und Aminen bei Gegenwart von Kaliumhydrat oder Natrium- 
hydrat in Überschuß statt. Diese Ausfuhrungsform wird unter Be- 
nutzung von Benzoylchlorid ganz besonders häufig angewandt, um Amine 
(ähnlich wie Phenole und höhere Alkohole) in Form der gut kristallisieren- 
den substituierten Benzamide zu charakterisieren. Hierfür genügt es, 
die wäßrige Lösung des Amins mit Natronlauge stark alkalisch zu 
machen und nach und nach unter Umschütteln Benzoylchlorid zuzu- 
geben, wobei das Amid kristallinisch ausfllllt. Man bezeichnet dies 
Verfahren als „SoHOTTBN-BAUMANNSche Reaktion" (vgl. S. 215). 

Enthält ein Säurechlorid noch ein zweites Halogenatom, das sich 
in gewöhnlicher aliphatischer Bindung befindet, so reagiert in der Kälte 
meist nur das an der Carbonylgruppe stehende Chlor, in der Hitze 
dagegen auch das zweite Atom, so im Chloracetylchlorid 

Cl.CHj.COCl -h 2NH8 = Cl.CHj.CONH, + NH^a (in der Kälte), 
ClCHj.COCl + 4NH, = NHj.CHj.CONH, + 2NH4CI (in der Hitze). 

Bei dem Chlorid der Chlorameisensäure oder der Kohlensäure, dem 
Chlorkohlenoxyd oder Phosgen, reagieren aber natürlich beide Chlor- 
atome gleich, da sie beide an der Carbonylgruppe haften, unter Bildung 
von Harnstoff oder seiner symmetrischen Substitutionsprodukte 

Cl.CQ.Cl + 4NH8 = NHj.CONH, + 2NH4CI . 
Phosgen Harnstoff 

Säureanhydride werden zur Darstellung von Amiden nur bei den 
niedrigeren aliphatischen Säuren benutzt, weil hier die Säurechloride 
zu leicht zersetzUch sind, doch ist far diese Reihen die vorliegende 
Methode überhaupt ohne Bedeutung, da die beiden vorhergehenden 
Methoden leichter und besser zum Ziel führen. 

Hierher gehört auch die Bildung substituierter Thioharnstoffe, aus 
Schwefelkohlenstoff (dem Anhydrid der Trithiokohlensäure) und primären 
Aminen^ 

CS, + 2NH,X = CS<]^{J| + HjS . 

4. Durch Wasser anlagerung an Mtrile. Wie schon früher (S. 186) 
erwähnt wurde, zerfällt die Verseifung der Nitrile zu Säuren in 

' Krappt, Staufper, B. 15, 1728. » G. 273. • G. 195. 

PosNBR, Sjüth. Meth. 15 
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zwei Phasen. Das Produkt der ersten Phase, d. h. der Anlagerung 
eines Moleküls Wasser an das Nitril, ist ein Säureamid 

X.C^N + H,0 = XC-N 

um dieses Zwischenprodukt der Yerseifung der Nitrile festzuhalten, 
kann man verschiedene Wege einschlagen. Man erhitzt z. B. das Nitril 
mit Wasser unter Druck auf 180^. Auch durch Behandeln mit 
konzentrierter Salzsäure und Eisessig in der Kälte, oder durch Auf- 
K^sen des Nitrils in konzentrierter Schwefelsäure und Eisessig^ erhält 
man Amide. WasserstofGsuperoxyd hat ebenfalls die Fähigkeit, in 
alkalischer Lösung die Nitrile unter Sauerstoffentwicklung in Amide 
überzuführen.^ Auch Kaliumhydroxyd läßt sich, besonders bei aroma- 
tischen Nitrilen, in alkoholischer oder wäßriger Lösung verwenden, nur 
muß man, wie auch bei den andern Methoden, durch richtige Auswahl 
der Temperatur, Konzentration u. s. w. eine zu energische Reaktion 
vermeiden, da sonst die Säuren entstehen.^ 

Praktisch ist diese Bildungsweise von viel geringerem Wert als 
die vorhergehenden. 

Durch Anlagerung von Schwefelwasserstoff an Nitrile entstehen 
analog Thioamide. 

5. Direkt atcs den Säwen. Die primären aromatischen 
Amine, Anilin, Toluidin u. s. w. liefern schon beim Kochen mit 
Fettsäuren die entsprechenden phenylsubstituierten Säureamide, 
die sogenannten Säureanilide, -toluidide u. s. w. 

So entsteht aus Ameisensäure und Anilin Formanüidy aus 
Essigsäure und Anilin Acetanilid u. s. w.*, und ist dies natürlich 
für derartige Amide die bequemste Darstellungsmethode 
CHaCOOH + NHAHs = CH« • CONHCeHg + H,0 . 

Von geringerer Wichtigkeit ist die Umsetzung der Säuren 
mit Ehodankalium oder Ehodanammonium, die ebenfalls Säure- 
amide liefert^ 

2CH3.COOH + CNSK = CHs-CONH, + CHgCOOK + COS. 

Man unterwirft das Gemisch der Destillation oder erhitzt besser 
einige Zeit lang. Zur Darstellung von Acetamid kocht man z. B. Eis- 
essig mehrere Tage mit Rhodanammonium, während Benzamid besser 
durch Erhitzen von Benzoesäure mit Rhodanammonium auf 170® entsteht.® 



^ PiNNEB, Fuchs, B. 10, 1061. « Radziszewski, B. 18, 355. 

» Rabaut, B1. [3] 21, 1075. * Menschutkin,B. 15, 1615. 

* Letts, B. 5, 669. — Kekul6, B. 6, 112. 
ö Hemilian, A. 176, 7; Schulze, J. pr. [2] 27, 514. 
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Als Nebenprodukte treten in wechselnden Mengen NitrUe auf, und 
bei den aromatischen Säuren bilden diese sogar die Hauptprodukte der 
Reaktion. 

Analog reagieren auch die Säuren auf Isocyansäureester 
Cfl3-C00H + CO.NCjHß = CHj-CONHCHg + CO, . 

6. Aus HarnstoffcMorid. Lediglich zur Darstellung aroma- 
tischer Amide zu verwerten ist die Reaktion der Hamstoflf- 
chloride mit aromatischen Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von 
Aluminium Chlorid ^ 

C.He + CICONH, - CaHgCONH, + HCl. 

Diese Methode, die eine wahre Synthese darstellt, ist eine Abart 
der früher besprochenen Feiedel-Cbafts sehen Synthese (s. S. 167) 
und entspricht der Bildungsweise der Säurechloride aus Phosgen 
(s. S. 220), doch verläuft die Reaktion hier viel glatter und liefert 
gute Ausbeuten, so daß diese Methode zuweilen auch als Säure- 
synthese in Frage kommt 

Ebenso wie Hamstoflfchlorid reagiert Cyansäure und deren 
Ester bei Gegenwart von Salzsäure.* 

Außerdem entstehen verschiedene Säureamide, insbesondere 
die Harnstoffe, aus den entsprechenden Thioamiden (vgl. S. 231) 
durch Entschwefelung vermittelst oxydierender Agentien wie 
Kaliumpermanganat, Quecksilberozyd und Silbemitrat^ 

Diamide zweibasischer Säuren kann man außer nach den 
schon erwähnten Methoden durch Wiederanlagerung von Ammo- 
niak oder Aminen an die Imide erhalten. So gibt Succinimid 
beim Erwärmen mit alkoholischem Ammoniak Sucdnamid^ 
CH,— C0\ CHj.CONH, 

6h;-co>^«^^^ = 6h;conh:- 

Besonders wertvoll ist diese Methode zur Darstellung der 
einfachen wie der substituierten Diamide der Kohlensäure, der 
Harnstoffe. So stellt die berühmte WöHLEBsche Harnstoff- 
synthese eine Addition von Ammoniak an das Imid der Kohlen- 
säure, die Isocy ansäure (vgL S. 230) dar, die beim Erhitzen von 
isocyansaurem Ammonium stattfindet^ 



0=C=NH + NHs = 0=C< 



NH, 
NH, 



* Gattebmann, A. 244, 50. « Gattebmann, B. 32, 1116. 

8 Hofmann, B. 2, 601. — Strakosoh, B. 5, 696. — Ddcon, Soc. 67, 560. 

* Menschutkin, A. 162, 181. * Pooo. A. 3, 177; 12, 253. 

16* 
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Genau ebenso entstehen bei der Addition von primären Aminen 
monosubstituierte und bei Addition von sekundären Aminen 
asymmetrisch disubstituierte Harnstoffe, z. B. Äthyl- und 
Diäthylhamstoff^ 

0=C=NH + NHCCA), = 0=C<JJ^^jj^)^ , 

sowie aus Isothiocyansäure die entsprechenden Thioharnstoffe.^ 

Tertiäre Basen addieren sich nicht an Isocyansäure oder Isothio- 
cyansäure. 

Zur Darstellung der Harnstoffe genügt es Ealiumcyanat oder 
Rhodankalium und ein Salz der Aminbase in Wasser zu lösen und die 
Lösung einzudampfen. 

Aus den Estern der Isocyansäure und Isothiocyansäure lassen 
sich analog natürlich auch symmetrisch disubstituierte und 
trisubstituierte Harnstoffe gewinnen, so gibt Isocyansäure- 
methylester (Methylcarbonimid) mit Dimethylamin Trimethylhamstoff^ 

0=0=NCH8 + NH(CH3), = 0=C<^^^^ . 

Die Amidsäuren, d. h. die Monamide zweibasischer Säuren, 
erhält man am bequemsten durch Aufspaltung der Imide (a. weiter 
unten) mit Säure oder Alkali, z. B. Phtalamidsäure aus Phtalimid* 

CeH,<gg>NH + KOH = CeH,<ggg|^ 

oder aus den Estern (s. Sr223). 

Sekundäre Amide entstehen aus den primären beim Er- 
hitzen mit trockenem Chlorwasserstoflfgas, z. B. Diacetamid aus 
Acetamid^ 

2CHs.C0NH, + HCl = (CHsCO)>NH + NH^Cl. 

Ebenso entstehen sekundäre Amide durch Erhitzen der pri- 
mären Amide mit den Anhydriden der gleichen Säure, oder der 
Nitrile mit den Säuren selbst, also Diacetamid entweder aus Acet- 



* WüBTz, A. eh. [3] 42, 43. — Lbuokabt, J. pr. [2] 21, 11. — Volhard, 
A. 119, 360. 

* HoPMANN, B. 1, 27. 8 Fbanchimont, R. 3, 226. 

* AscHAN, B. 19, 1402. — Teuchebt, A. 134, 136. 

» Strecker, A. 103, 327. — Hentschel, B. 23, 2394. 
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amid und Essigsäureanhydrid ^ oder aus Acetonitril und Essig- 
säure^ 

CHs-CONH, + (CH,.CO),0 = CHs-CONHCOCH, + CH,.COOH , 
CHgCN + CHs.COOH = CHs.CONH.COCH, . 

Alkylierte sekundäre Amide erhält man bequem aus den 
Isocyansäureestem und Säureanhydriden, Äthyldiaceiamid z. B. aus 
Isocyansäureäthylester und Essigsäureanhydrid ^ 

C,H5.N:C0 + (CHs.C0),0 = CA • N(CO • CH3), + CO, . 

Imide zweibasischer Säuren. Sekundäre Amide, deren 
beide Carbonylgruppen einem Molekül einer zweibasischen Säure 
angehören, die also eine ringförmige Struktur besitzen, werden 
gewöhnlich als Säureimide bezeichnet. Sie entstehen nach den- 
selben Bildungsweisen wie die übrigen sekundären Anpiide. 

Am leichtesten erhält man sie durch Erhitzen der sauren 
Ammoniaksalze. So gibt saures phtalsaures Ammonium Phialimid^ 

^^^^COmR, = CeH,<:gg>NH + 2H,0 . 

Einige Imide entstehen durch einfaches Erhitzen der Amide, 
so Sucidnimid aus dem Amid der Bemsteinsäure \ also auch beim 
Erhitzen des normalen Ammoniumsalzes. 

CH,-C00NH4 ^ CH,— CO.NH2 ^ CH,—CO\^ 

Auch durch Behandeki der Säureanhydride mit Ammoniak 
entstehen Imide, z. B. Phtdlimid,^ Zuweilen muß man auf die 
Monoamide wasserentziehende Mittel wie Phosphoroxychlorid ein- 
wirken lassen, so liefert Oxaminsäure Oximid'^ 

Von den aromatischen Dicarbonsäuren liefern nur die o-Säuren 
Imide. 

In den Säureimiden ist das noch am Stickstoff stehende 
Wasserstoffatom durch Metalle, und infolgedessen auch besonders 
leicht durch Alkylreste ersetzbar. Die so entstehenden sub- 



1 Hentschel, B. 23, 2395. « Gautieb, Z. 1869, 127. 

3 WüBTz, J. 1854, 566. * Laubent, A. 41, HO. 

* Pbhling, A. 49, 196. « Kuhaba, Am. 3, 29. 
7 Ost, BIemtb, B. 19, 8229. 
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stitnierten Imide sind ein wichtiges Hilfsmittel zur Darstellung 
primärer Aminbasen (s. S. 81). 

Als Imide der Kohlensäure bezw. der Trithiokohlensänre 
kann man die Isoeyansäure und Isothiooyansäwre auffassen 

0==C<^]^ 0==C=NH S==C<|j^ S=C=NH 

Kohlens&ure Isocyansäure Trithiokohlensänre Isothiocyansäure 

und ebenso deren Ester als substituierte Imide. Letztere ent- 
stehen daher, außer durch Umlagerungsreaktionen (vgl. S. 212 
u. 213 Anmerkungen), aus den Alkaliverbindungen der Imide mit 
Halogenalkylen nach vorstehender Methode. 

Außerdem entstehen aber die Ester der Isothiocyansäure, 
die Senföle aus dem Anhydrid der Trithiokohlensänre, dem Schwefel- 
kohlenstoff, mit primären Aminen (allerdings auf einem Umwege) ^ 

S— C=S + HjNAlk = S=C-NAlk + H,S , 
sowie aus den substituierten Amiden derselben Säure, den Alkyl- 
thiohamstoffen durch Abspaltung eines Moleküls Aminbase^ 

S=C<NHAlk = S=C=NAlk + NHsAlk. 

Tertiäre Amide stellt man durch Erhitzen der Nitrile mit 
den Säureanhydriden dar, Triacetamid also aus Acetonitril und 
Essigsäureanhydrid ^ 

CH3.CN + (CH8.C0),0 = (CH3.C0),.N. 

Anhang. Andere stickstoffhaltige Derivate der Säv/ren, 

a) Imidoäther* entstehen durch Addition von Alkoholen 
an Nitrile 

HCl + CHa-CN + C^HgOH = CH8.C<gg^^^ . 

Man erhält sie in Form ihrer salzsauren Salze, wenn man trockenen 
Chlorwasserstoff in eine Lösung des Nitrils in der äquivalenten Menge 
Alkohol einleitet. Die hierzu verwendeten Substanzen müssen völlig 
wasserfrei sein, auch werden dieselben zweckmäßig mit trockenem Äther 
verdünnt und stark gekühlt. Zunächst bildet sich ein Additionsprodukt 
aus Nitril, Alkohol und zwei Molekülen Salzsäure, das aber ein Molekül 



^ Hofmann, B. 1, 170; 8, 108. — Hecht, B. 23, 282. — Ponzio, Gaz. 
26 I, 323. 

» Hofmann, B. 15, 986. — G. 195. » Wichelhaus, B. 3, 847. 

* Ausführliche Angaben über diese Körper finden sich iu der Mono- 
graphie von Pinneb: „Die Imidoäther und ihre Derivate". 1892. 
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Salzsäure wieder abgibt, und zwar bei den aliphatischen Verbindungen 
sofort und unter heftiger Reaktion, während es sich in der aromatischen 
Reihe isolieren läßt und die Salzsäure erst beim Stehen über Kali ab- 
gibt. Aus dem so entstehenden Chlorhydrat wird der Imidoäther selbst 
mit Natronlauge in Freiheit gesetzt.^ 

b) Thioamide entstehen durch Addition von Schwefel- 
wasserstoff an die Nitrile, z. B. Thiobmxamid aus Benzo- 
nitril* (8. S. 226) 

CeHj.C^N + H,S = CeH5.C<J^« . 

Man sättigt die alkoholische, zweckmäßig mit etwas Ammoniak 
versetzte Lösung des Nitrils mehrmals mit Schwefelwasserstoff, und 
f^llt nach einigem Stehen das Thiamid mit Wasser. 

Eine analoge Reaktion ist die Bildung des Thiohamstoffs aus 
Cyanamid (dem Nitrilamid der Kohlensäure).' 



NH,.C=N + HjS « NH,.C<s^" • 



Man kann auch das Sauerstoffatom der gewöhnlichen 
Säureamide gegen Schwefel austauschen, indem man die- 
selben mit Phosphortrisulfid oder Phosphorpentasulfid erwärmt. 
Besonders glatt geht diese Umsetzung bei den alkylierten Säure- 
amiden* vor sich. 

Sehr glatt lassen sich in alkylierten Amidinen die Imido- 
gruppen gegen Schwefel austauschen, wenn man dieselben mit 
Schwefelkohlenstoff im Rohr erhitzt Es entstehen so alkylierte 
Thioamide, z. B. Thioacetanüid aus Phenylacetamidin 

CH,.C<ggc.H. + CS. = CH,.C<|jjc^H^ + CSNH . 

Die substituierten Thioharnstoffe werden durch Addition 
von primären oder sekundären Basen an die Isothiocyansäure 
(Isorhodan wasserstoffsäure) genau ebenso erhalten, wie die ent- 
sprechenden Harnstoffe aus der Isocyansäure (s. S. 227), d. h. aus 
Salzen der Basen und Rhodankalium. Außerdem entstehen sie, 
wie schon erwähnt, aus Schwefelkohlenstoff und Aminen (s. S. 230). 



* PiKNER, B. 16, 353. 1664; 23, 2917. — Glock, B. 21, 2650. 
^ Gabriel, Hetmann, B. 23, 158. — Bernthsen, A. 192, 46. 

8 Baümann, B. e, 1375. 

* Bernthsen, A. 192, 46; 184, 290. — Hofmann, B. U, 340. — Hantzsch, 
A. 250, 264. — Michael, Palmer, Am. 6, 257. — B. 18. K, 72. 
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c] A midi De entstehen aus den Imidoäthem ^^ sowie aus den 
Thioamiden (und Imidchloriden s. S. 235)^ mit Ammoniak oder 
primären und sekundären Aminen 

CeH..C<gg^jj^ + NH3 = CeH5.C<SJg^ + C^OH , 

CHs.C<|g^ + NH, = CH3.C<{}g^ + H,S. 

Im ersteren Falle läßt man die salzsauren Imidoäther (s. 8. 230) 
mit absolut alkoholischem Ammoniak stehen. Es entsteht hierbei 
zunächst der freie Imidoäther, der sich dann mit dem Chlor- 
ammonium zu Amidinchlorhydrat und Alkohol umsetzt.^ 

Die Thioamide reagieren mit Ammoniak nur bei Gtegenwaxt 
von Quecksilberchlorid* 

CeH5.CH,.C<|5^ + HgCl, + 2NH3 

= CeH5.CH,.C<5}g^^ jjCl + ^«^ + NH^Cl. 

Ebenso wie die Thioamide reagieren auch die Imidchloride. 

Außerdem entstehen Amidine noch durch Erhitzen von 
Nitrilen mit Chlorammonium oder Chlorhydraten von Aminbasen 
im Rohr auf 200® (die freien Basen reagieren nicht) ^ 

CH3.C:N + NH,C1 = CH8.C<55H^.jj(.i» 
und aus Säureamiden mit Salzsäure® 

2 CH3 . CO . NHj + HCl = CH3 . C<^g jjQi + CHs • COOK . 

Dialkylierte Amidine entstehen sehr glatt aus den alkylierten 
Amiden mit Aminbasen beim Erhitzen mit Phosphortrichlorid, 
z. B. Diphenylacetamidin aus Acetanilid und Anilin ^ 

CH3.C<ggc,H5 + NH,.CeH5 = CH3.C<gg«^^^ + H3O . 

oder auch durch einfaches Erhitzen yoxx Säure, Amin und Phosphor- 
trichlorid. 

d) Hydroxamsäuren entstehen durch Einwirkung von 



^ Pinner, Klein, B. 11, 6. — Luckenbach, B. 17, 1423. 

« Bebnthsen, A. 184, 321. » PnjNEB, B. 16, 357. 1647; 17, 179. 

* Bebnthsen, A. 184, 340. » Bebnthsen, A. 184, 321; 192, 1. 

* Wallach, B. 15, 208. — Stbeckeb, A. 103, 328. 

^ Hofmann, Z. 1866, 165. — Gerhardt, A. 108, 219. 
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Hydroxylamin auf die Amide, Ester oder Chloride der Säuren 
z. B. Äcethydroxamisäure aus Acetamid^ 



CH3.C<J2^ + NH,0H 



/OH 
CHj-C^NHOH 

\nh. 



CH3-C<^j^Qjj + NHg. 



Von besonderem Interesse ist die Bildung der Hydroxam- 
säuren durch Oxydation der primären Amine vom Typus 
R'CHj'NHj mit Sulfomonopersäure 

R-CHa-NH, + 30 = R-C<Jgjj + H,0 , 

weil diese Eeaktion für derartige Amine so allgemein ist, daß 
sie als Konstitutionsbeweis verwendbar ist* Genau ebenso ent- 
stehen die Hydroxamsäuren auch durch Oxydation von Aldoximen, 
die als Zwischenprodukte bei obiger Oxydation angenommen werden 
müssen^ 

RCHj.NH, -^ (RCHj.NHOH) -^ ß.CH=NOH -^ ^•C<noh- 

Hydroxamsäuren erhält man auch aus aliphatischen und aro- 
matischen Aldehyden mit Benzolsulfonhydroxamsäure. Letztere 
zerfällt in alkalischer Lösung in Benzolsulfinsäure und den Best 
=NOH, der mit den Aldehyden Hydroxamsäure liefert* 

CeH5.SO<g5jj = CeHjSOsH + [=NOH] , 

CeH^.CHO + [= NOH] = CeH5.C<ggg . 

e) Amidoxime bilden sich bei der Einwirkung von Hydr- 
oxylamin auf Amidine oder Thiamide, so Äcetamidoxim [Äthmylr 
amidoxim) aus Acetamidin oder Thiacetamid^ 

CHs.C<5Sg^ + NH,OH = CH3.C<ggJ^ + NH, , 

CH,.C<|2^ + NH^OH = CHs.C<55gJ^ + H,S, 

oder durch einfache Addition von Hydroxylamin an Nitrile®* 

^NOH 
-NH, 



CHsC^N + NHsOH = CH8.C<?^^- 



^ Hoffmann, B. 22, 2854. 

« Bambeegeb, B. 36, 710. — Baeyee, Villigee, B. 34, 853. 

8 Bambebgee, B. 33, 1781. * RnuNi, C. 1901 II, 99. 

^ TiEMANN, B. 19, 1668. 

« TiEMANN, Keüoeb, Noedmann, B. 17, 126. 1685. 2746. 
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f) Sulfamide. Genau ebenso wie die Chloride der Carbon- 
säuren liefern auch diejenigen der Sulfonsäuren (Sulfochloride) 
mit Ammoniak und Aminbasen Sulfamide. So entsteht aus 
Benzolsulfochlorid BenxolstUfamid^ 

CeHj.SO.Cl + 2NH8 = CeHt.SO.NH, + NH^Cl. 

Die Bildung erfolgt hier jedoch häufig nicht ganz so leicht wie bei 
den Oarbonamiden. Bei den beständigeren Chloriden kann man mit 
wäßrigem Ammoniak erhitzen, sonst leitet man Ammoniakgas in die 
ätherische Lösung des Chlorids ein. 

XIX. Säurenitrile. 

Unter Säurenitrilen versteht man alle organischen Cyan- 
verbindungen, d. h. alle Verbindungen, welche den Eest — C^N 
an irgend ein organisches Badikal gebunden enthalten. Von den 
Säuren kann man sie sich so abgeleitet denken, daß in der 
Carboxylgruppe sowohl das zweifach gebundene Sauerstoffatom 
als auch die einwertige Hydroxylgruppe gemeinschaftlich durch 
den dreiwertigen Ammoniakrest N^ (das dreiwertige Stickstoff- 
atom) ersetzt sind 

X.C<^jj X.C=N. 

Sie erweisen sich als Derivate der Carbonsäuren durch 
ihre leichte überfllhrbarkeit in diese, welchen Vorgang man ganz 
allgemein als Verseif ung bezeichnet und von dem schon früher 
(S. 185) die Bede war. Vermöge dieser Eigenschaft und weil sie 
selbst durch wahre Kohlenstoffsynthesen allgemein darstellbar 
sind, gehören die Nitrile zu den wichtigsten organischen Ver- 
bindungen und vermitteln den synthetischen Aufbau der ver- 
schiedensten Säuren aus Verbindungen mit geringerer Eohlenstoff- 
zahl. Andrerseits kann man die Nitrile als die Alkylester der 
Blausäure (Cyanwasserstoffsäure) auffassen, wie schon an anderer 
Stelle (S. 213) erwähnt wurde 

CHß.OH + HCN = OgH^CN + H,0. 

Dieser Umstand ist für das Verständnis der Bildungsweisen der 
Nitrile von Wichtigkeit. ^ 



1 G. 241. — Gerhardt, Chancel, J. 1852, 434. — Bn-pi, A. 91, 107. 
* S. KoLBE, Frankland, A. 65, 297. — J. pr. [2] 16, 30. 
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1. Alts den Ammoniumsalzm der Säuren oder den Säureamiden. 
Neben den kemsynthetischen Bildungsweisen der Nitrile, die 
später besprochen werden, haben diejenigen ein besonderes Interesse, 
die den genetischen Zusammenhang zwischen Nitril und Säure 
zeigen. 

Wie früher (S. 186) gesagt worden ist, gehen die Nitrile bei 
der sogenannten Verseifung unter Aufnahme von zwei Molekülen 
Wasser in das Ammoniumsalz der Säure über. Umgekehrt erhält 
man ein Nitril, wenn man dem Ammoniumsalz der Säure zwei 
Moleküle Wasser entzieht 

CHj/COONH^ = CHt-CN + 2H,0. 

Diese Methode, die yoii allgemeinster Anwendbarkeit sowohl für alipha- 
tische wie für aromatische Nitrile ist, wird ausgeführt, indem man 
das Ammoniumsalz mit Phosphorsäureanhjdrid oder ähnlichen wasser- 
entziehenden Mitteln destilliert. 

Ebenso wie bei der Verseifung der Nitrile, muß auch bei 
dieser umgekehrten Reaktion als Zwischenprodukt das Amid der 
betreffenden Säure auftreten. Man kann also auch nach einer der 
früher (S. 222) erwähnten Methoden zunächst das Säureamid 
isolieren und dies dann durch weitere Wasserabspaltung in das 
Nitril überführen. In den meisten Fällen ist diese Trennung der 
beiden Phasen entschieden vorzuziehen. 

Auch aus den Säureamiden erfolgt die Wasserabspaltung durch 
Destillieren oder Erhitzen desselben mit Phosphorsäureanhjdrid. Auch 
andere wasserentziehende Mittel, z. B. Phosphorpentachlorid, Phosphor- 
pentasulfid oder Chlorzink lassen sich verwenden.^ Läßt sich das 
Nitril nicht abdestillieren , so reinigt man es durch Ausschütteln 
mit Wasser. 

Bewirkt man die Wasserabspaltung aus den Säureamiden mit 
Phosphorpentachlorid, so entstehen mehrere Zwischenprodukte. Zunächst 
bilden sich durch Ersatz des Sauerstoffs durch zwei Chloratome die 
sehr unbeständigen Amidchloride 



CHs-C<g^ + PCI5 = CH,.C^C1 ' + P0C1,. 



Diese gehen zunächst unter Abspaltung von einem Molekül Salzsäure 
in die Imidchloride über 



1 Dumas, A. 64, 332. — G. 128. 
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CH3 . C^Cl = CHs . C<gj^ + HCl , 

und diese liefern durch weitere Salzsäureabspaltung die Nitrile 
CH8C<^j^ = CH3.C=N + HC1. 

Auch Thionylchlorid (SOOlg) kann mit Vorteil als wasserentziehendes 
Mittel verwendet werden.^ 

Nitrile entstehen, ähnlich wie die Amide (s. S. 226) zuweilen recht 
gut direkt aus den Säuren, und zwar namentlich aus den aromatischen, 
durch Erhitzen mit Bhodankalium oder BhodanbleL^ 

2. Alts Aldoximeru Eine allgemeine aber nur in bestimmten 
Fällen wichtige Bildungsweise für Nitrile ist die Wasserabspaltung 
aus den Aldoximen, den Kondensationsprodukten der Aldehyde 
mit Hydroxylamin, die durch Essigsäureanhydrid oder Thionyl- 
chlorid bewirkt werden kann.^ 

Nach dieser Eeaktion wurde z. B. aus o-Cyanbenzaldoxim das 
Dinitril der Phtalsäure erhalten,^ das auf anderem Wege nur 
sehr schwer zugänglich ist 

CeH4<^jj^^Qjj = CflH4<Qj^ + HjO . 

3. Aus primären Aminen. Eine spezielle Darstellungsmethode 
für aliphatische Nitrile beruht darauf, daß primäre Amine bei 
der Einwirkung von Brom und Kalilauge vier Atome WasserstoflF 
abgeben und in Nitrile übergehen, so entsteht z. B. aus Tri- 
dekylamin JHdekanitril^ 

CijHm.CHjNH, + 2Br, + 4K0H = CisHjgCN + 4KBr + 4H,0 . 

In Wirklichkeit verläuft die Reaktion wotl in zwei Phasen, indem 
zunächst die beiden Wasserstoffe der Amidogruppe durch Brom 
substituiert 

CijHjß.CHjNH, + 2Br, + 2K0H = CigHgjCHj.NBr, + 2KBr + 2H,0 , 
und dann zwei Moleküle Bromwasserstofi abgespalten werden 
C1A5.CHj.NBr, + 2K0H = CijHjgCN + 2KBr + 2H,0 . 

Die Reaktion geht nur bei aliphatischen Aminen (oder solchen 
aromatischen, welche die Aminogruppe in der Seitenkette enthalten) 



^ Michaelis, Siebest, A. 274, 312. 

2 Letts, B. 5, 669. — Keüss, B. 17, 1766. — Gabriel, B. 25, 419. 

8 MouEEU, Bl. [3] U, 1067. * Posnee, B. 30, 1698. 

* Lutz, B. 19, 1438. S. auch Ehestadt,^ Dias. Freiburg 1886. 
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vor sich und auch hier nur bei primären Aminen mit mehr als fünf 
Kohlenstoffatomen. 

Wie schon an anderer Stelle (S. 90) kurz erwähnt wurde, ist der 
Eintritt dieser Reaktion die Ursache, daß die Hofmann sehe Methode 
zur Darstellung von Aminen aus den Säureamiden mit Brom und 
Kalilauge, bei den höheren Gliedern keine befriedigenden Ausbeuten 
an Amin, sondern an ihrer Stelle vielmehr reichliche Mengen von 
Nitrilen liefert. 

Von Interesse ist diese Methode weniger als praktische Darstellungs- 
weise fär Nitrile, als weil sie in Verbindung mit der eben erwähnten 
HoFMANNSchen Amindarstellung den Abbau aliphatischer Säuren, d. h. 
die Überführung irgend einer Fettsäure in die um ein Kohlenstoff- 
atom ärmere Säure ermöglicht. 

4. Aus Estern. Durch Umsetzung mit Oyankaliu/m, Mit Bück- 
sicht auf die außerordentliche Brauchbarkeit der Nitrile zur 
Synthese höherer Eohlenstoffverbindungen aus niedrigeren kommt 
natürlich das Hauptinteresse denjenigen Darstellungsweisen der 
Nitrile zu, welche wahre Synthesen (siehe Einleitung) darstellen. 
Da nun das Wasserstoffatom der Cyanwasserstoffsäure und infolge- 
dessen auch die Alkylgruppen in den Estern der Cyanwasser- 
stoffsäure an Kohlenstoff gebunden sind, so findet eine wahre 
Synthese statt, wenn man die Ester anderer Säuren in Cyan- 
wasserstoffester überführt 

a) Aus HalogencUkylen. Besonders leicht und glatt läßt sich die 
Umsetzung bei den Estern der Halogenwasserstoffsäuren, den 
Halogenalkylen, erreichen. Dieselben reagieren mit Cyankalium \ 
indem sich das Ealiumsalz der Halogenwasserstoffsäure und der 
Alkylester der Cyanwasserstoffsäure, das Nitril, bildet Diese Dar- 
stellungsweise deckt sich vollkommen mit der schon früher (S. 212) 
gegebenen allgemeinen Methode zur Darstellung von Estern. Man 
kann die Keaktion auch so auffassen, daß in den Halogen- 
substitutionsprodukten der Kohlenwasserstoffe das Halogenatom 
gegen die Cyangruppe austauschbar ist Dieser Austausch ist 
aber, wie es schon bei vielen ähnlichen Beaktionen der Fall 
war, nur möglich, wenn das Halogenatom an einem aliphatischen 
Best oder in der Seitenkette einer aromatischen Verbindung, nicht 
aber wenn es an einem Benzolkem haftet Man erhält so z. B. 
aus Jodäthyl und Cyankalium das Propionitril [ÄthylcyanidY 

CAJ + KON = CjHsCN + KJ . 



Nicht Cyansilber (vgl. S. 244). « Rossi, A. 169, 79. 
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Da das Äthylcjanid bei der Verseifang Propionsäure liefert 
C,H5.CN + 2H,0 = CHjCOOH + NHs, 

bezeichnet man es als das Nitril der Propionsäure oder Propionitril. 
Als Nebenprodukte entstehen meist in geringen Mengen Isonitrile 
(s. S. 244). 

Die gewünschte Umsetzung der Halogenalkjle tritt gewöhnlich 
am besten ein beim Erhitzen mit einer alkoholischen Gjankaliumlösrmg. 
Man löst das Halogenalk jl in so viel Alkohol, daß die Lösung beim 
Zusätze der in wenig Wasser gelösten äquivalenten Cyankaliummenge 
klar bleibt^ und kocht am Bückflußkühler. Die Dauer des Erhitzens 
schwankt stark, von einigen Stunden bis zu mehreren Tagen. Zu- 
weilen läßt man die Reaktion sich bei gewöhnlicher Temperatur voll- 
ziehen, oder erhitzt auch im Einschlußrohr. Muß die Gegenwart von 
Wasser aus bestimmten Gründen vermieden werden, so setzt man das 
Oyankalium gepulvert zu der alkoholischen Lösung, wendet aber dann 
einen großen Überschuß desselben an.^ 

Die Nitrile werden aus dem Beaktionsprodukt durch fraktionierte 
Destillation isoliert. Die als Nebenprodukte entstehenden Isonitrile 
werden durch Schütteln des Destillats mit verdünnter Salzsäure zerstört. 
Die Säure wird dann durch Neutralisieren mit Soda wieder entfernt. 

Die Verbindungen der verschiedenen Halogene sind meist gleich 
gut verwendbar. Tertiäre Halogenverbindungen reagieren unter den 
genannten Bedingungen nicht in der gewünschten Weise. Man muß 
bei ihnen sowohl Wasser als auch Alkohol vermeiden, weil mit diesen 
beiden die tertiären Halogenatome zu leicht reagieren. Man kann 
derartige Nitrile jedoch erhalten, wenn man die Halogenverbindung ohne 
jedes Lösungsmittel mit gepulvertem Kaliumquecksilbercyanid erhitzt.^ 
So entsteht aus tertiärem Butyljodid: Trirmthylacetonitril 

(CH8)3-CJ + KCN = (CH3)8-C.CN + KJ. 

Auch in anderen aliphatischen Halogenverbindungen läßt sich das 
Halogen durch Cyan ersetzen. So erhält man aus Chloressigsäure die 
Oyanessigsäy/re 

Gl. CH,. COOK + KCN = CN-CHj-COGH + KCl, 

die man nach ihrem Übergang durch Verseifung in Malonsäure 

CNCHjCCGH >- GGGH.CH,.CGGH 

als das Halbnitril oder Mononitril der Malonsäure auffassen kann. 

Enthält eine Verbindung mehrere Halogenatome, so entstellen 

analog Polynitrile, so aus dem Äthylenbromid das Äthylenoyanid oder 



1 S. z. B. WisLicENüs, A. 128, 4. 

2 BuTLEEOw, A. 170, 154. 
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CH3.Br _^^^ CH,.CN 

Die Reaktion tritt dagegen nicht ein, wenn mehrere Halogenatome an 
demselben Kohlenstoff stehen^ (s. mehrbasische Säuren). 

Anch ungesättigte Halogenalkyle liefern meist nicht das zu er- 
wartende Nitril, sondern reagieren mit Cyankalium in komplizierterer 
noch wenig aufgeklärter Weise (vgl. S. 204). 

Daß Halogenatome, die an einem aromatischen Kern stehen, nur 
sehr schwer gegen Gjan austauschbar sind, ist bereits gesagt worden. 
Die Umsetzung ist hier stets so unvollkommen, daß sie als Darstellungs- 
methode ungeeignet ist. 

Es mag hier gleich erwähnt werden, daß auch die Halogenatome 
in Säurechloriden und Säurebromiden gegen Cyan ausgetauscht werden 
können. Aus denselben Gründen wie bei den tertiären Halogenalkylen 
muß die Gegenwart von Wasser oder Alkohol vermieden werden. Die 
Umsetzung wird hier so vorgenommen, daß man höher siedende 
Halogenide über Quecksilbercyanid destilliert, niedrig siedende aber 
mit Cyansilber im Einschlußrohr erhitzt.^ Die entstehenden Acidyl- 
cyanide sind als Nitrile der c^-Ketosäuren aufzufassen. So entsteht 
aus Acetylchlorid das Nitril der BrenztraubensäKre (cc-Ketopropionsäure) 

CHs-CO-Cl + AgCN = Aga -H CHs-COCN ( — >- CHs.CO.COOH). 

Diese außerordentlich wichtige Synthese vermittelt die Dar- 
stellung aliphatischer oder fettaromatischer Säuren verschiedenster 
Art, indem sie erlaubt, aliphatisch gebundene Wasserstoflfatome 
oder Hydroxylgruppen in beliebigen Komplexen durch die Carb- 
oxylgruppe zu ersetzen 

X'^0H>^ X.Br >^ XON )- XCOOH. 

Mit ihrer Hilfe kann man z. B. jeden Alkohol in einen Alkohol 
der nächst höheren Reihe überführen (s. S. 111). 

b) Am anderm Estern. Die Monoalkylester der Schwefel- 
säure, die sogenannten Atherschwefelsäuren oder deren Alkalisalze, 
setzen sich gleichfalls mit Cyankalium unter Bildung von Nitrilen 
um, 80 das methylschwefelsaure Kalium zu Acetonitril^ 

CHs-OSOj-OK + KCN « K^SO^ 4- CHsCN ( >- CHjCOOH) . 

Auch diese Methode ist auf die Darstellung aliphatischer Nitrile 
beschränkt und nur von geringer praktischer Bedeutung, weil die 



^ Claus, A. 191, 34. — Franchimont, B. 5, 1048. 
* WÖHLBE, LiEBIO, A. 3, 267. 

8 Dumas, A. 64, 383. — Frankland, Kolbe, A. 66, 297. 
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Halogenalkyle meist leichter zn beschaffen sind. Man verfährt so, daß 
man die Alkalisalze der Ätherschwefelsäuren mit überschüssigem trockenen 
Cyankaliom oder entwässertem Blntlaugensalz mischt und destilliert. 

Analog liefern die Ester der Phosphorsäure bei der 
Destillation mit Cyankalium Nitrile. Diese Methode beansprucht 
insofern besonderes Interesse, als man nach ihr aromatische 
Nitrile darstellen kann, wenn man die Phosphorsäureester der 
bequem zugänglichen Phenole verarbeitet So entsteht aus Tri- 
phenylphosphat Benxonitril^ 

PO(OCeH5)3 + 3KCN = K3PO4 + SCeHgCN ( )- CeHjCOOH). 

Man erhitzt ein Gemisch des Esters mit entwässertem Blntlaugen- 
salz auf eine etwas höhere Temperatur als zum Abdestillieren des ent- 
stehenden Nitrils notwendig ist, jedoch nicht so hoch, da£l der Phospbor- 
säureester mit übergeht. 

Im Gegensatz zu der vorherigen Methode gibt die vorliegende für 
aliphatische Nitrile nur schlechte Ausbeuten. 

5. Atbs den SvXfosäuren. Während sich Halogenatome, die 
direkt an einem aromatischen Kern stehen, nicht gut durch Cyan 
ersetzen lassen, ist dies bei der Sulfosäuregruppe in ausgezeichneter 
Weise der Fall, so daß bei der Nitrilbildung ganz analoge Ver- 
hältnisse vorliegen, wie sie schon bei der Darstellung der Alkohole 
und Phenole (S. 113 u. 125) beobachtet worden sind. Diese Methode, 
die zur Gewinnung aromatischer Nitrile sehr wertvoll ist, kann 
als eine Abart der ersten Methode angesehen werden, indem man 
die Sulfosäuren als Ester der asymmetrischen schwefligen 
Säure auffassen kann 

Die Reaktion verläuft dann ganz analog wie bei den Äthyl- 
schwefelsäuren. Benzolsulfonsaures Kalium liefert mit Cyankalium 
Benxonitril und schwefligsaures Kalium ^ 

CeHgSOaK + KCN = K^SO» + CeH^CN . 

Man unterwirft ein Gemisch des Kaliumsalzes der Sulfosäure mit 
Cyankalium der trockenen Destillation, wobei man zweckmäßig nicht 
höher erhitzt als notwendig ist und außerdem das Abdestillieren des 
Nitrils dadurch beschleunigt, daß man einen Strom eines indifferenten 
Gases, z. B. Kohlensäure, durch den Apparat leitet. An Stelle des 



1 ScBUGHAM, A. 92, 318. — Heim, B. 16, 1764. 
^ Merz u. Mühlhauseb, Z. 1868, 33; B. 3, 709. 
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Oyankaliums verwendet man auch hier häufig mit besonders gutem 
Erfolge entwässertes gelbes Blutlaugensalz. ^ 

Bemerkenswert ist, daß, obwohl direkt am Benzolkem haftende 
Halogenatome sonst nur sehr schwierig gegen Oyan ausgetauscht 
werden, in den halogensubstituierten Benzolsulfosäuren das Halogen 
zugleich mit der Sulfosäuregruppe ersetzt wird. Aus der m- und 
p-Brombenzolsulfosäure entstehen so die beiden m- und p-Dicyanide, 
die Nitrile der ho- und Terephtdiscmre^ 

^«^*<s63K + 2KCN = KBr + K.SO3 + CeH,<gg (-^ C.H,<gggg) . 

6. Aus den Diazoverhindung&n. Auf die aromatischen Nitrile 
beschränkt, aber für diese von größter Wichtigkeit, ist die Zer- 
setzung der Diazocyanide unter Bildung von Nitrilen. Das 
Benzoldiazoniumcyanid verhält sich genau so wie die schon früher 
betrachteten Halogenverbindungen (s. S. 65), indem es beim Er- 
wärmen in Cyanhmxol und Stickstoff zerfällt* 

•^ |i = CeHß.CN + N,. 

Auch die praktische Ausfahrung der Methode entspricht fast 
genau der schon früher bei den Halogenverbindungen gegebenen Dar- 
stellung der „Sandmbteb sehen Eeaktion**. Man bereitet zunächst 
durch Diazotieren einer salzsauren Lösung der Amidoverbindung eine 
Lösung des Diazoniumchlorids. Letzteres wird durch Oyankalium in das 
Diazoniumcyanid verwandelt and dann gespalten. In dieser einfachsten 
Form verläuft jedoch die Reaktion sehr stürmisch und unbefriedigend. 
Sind dagegen gleichzeitig Kupferoxydul salze vorhanden, so verläuft die 
Umsetzung, wie Sandmbteb* gefanden hat, glatt und mit ziemlich 
guter Ausbeute. Man läßt zu diesem Zweck die Lösung des Di- 
azoniumchlorids in eine 90® heiße Lösung von Kaliumkupfercyanür 
einfließen, die durch Mischen einer Kupfersulfatlösung mit über- 
schüssigem Cyankaliam erhalten wird. Nach Beendigung der Stick- 
stoffentwicklung wird noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt 
und das Nitril mit Wasserdampf abgetrieben. Wahrscheinlich entstehen 
auch hier, wie bei den analogen Halogenverbindungen, zunächst Doppel- 
salze des Diazoniumcyanids mit Kupfercyanür, die dann beim Erwärmen 
glatt zerfallen.* 

In ganz gleicher Weise kann man natürlich auch Cyangruppen 
in die aromatischen Kerne irgend welcher anderer aromatischer oder 
fettaromatischer Verbindungen einführen und so z. B. aus Ketonen 
Nitrile von Ketosäuren erhalten u. s. w. 



' Witt, B. 6, 448. « Limpbicht, A. 180, 88. 

3 Sandmeyeb, B. 17, 2653. * G. 210. 
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Diese Beaktion, die eine wahre Synthese darstellt, vennittelt 
die Gewinnung beliebiger aromatischer oder fettaromatischer Carb- 
oxylverbindungen, indem sie gestattet, aromatisch gebundene 
Wasserstoffatome durch die Carboxylgruppe zu ersetzen 

-N-Cl r^-CN r-''^^— COOH 

l -^ 

Neben den bis jetzt erwähnten Synthesen der Nitrile sind 
noch einige Bildungsweisen bekannt, die ebenfalls wahre Synthesen 
darstellen, die aber von mehr theoretischem als praktischem 
Interesse sind und als eigentliche Darstellungsmethoden wenig in 
Betracht kommen. Dieselben mögen daher hier nur kurz er- 
läutert werden. 

7. Älkylierung von Mtrilen. Einige Nitrile, nämlich diejenigen, 
welche eine zwischen Cyan und einem aromatischen Kern stehende 
CHj-Gruppe besitzen, d. h. das Benzylcyanid 

CeHa-CH^-CN 

und seine kemsubstituierten Derivate, teilen mit gewissen Carbonyl- 
und Carboxylverbindungen analoger Konstitution (s. S. 170, 172 
u. 298) die Eigenschaft, bei der Behandlung mit Natriumäthylat ein 
Wasserstoffatom der CHj-Gruppe durch Natrium und letzteres 
weiterhin bei der Behandlung mit beliebigen Halogenalkylen durch 
Alkylgruppen ersetzen zu lassen. So entsteht aus Benzylcyanid, 
Natriumäthylat und Benzylchlorid bei 120" im Rohr BenxylbenxyU 
Cyanid (cc-Phenylhydrozimtsäurenitril) ^ 

I. CgHß CeHg 

CN-6Hj + NaOCjHß = CN-^HNa + CjHsOH , 

II. ^«1^5 ^ßHö 

CN-ÖHNa + CI.CHj.CeH5 = CN-^H-CHjCeHs + NaCl. 

Für die praktische Ausführung der Älkylierung existieren ver- 
schiedene Vorschriften.^ Jedenfalls wird die Natriumverbindung nicht 



* A. Meyeb, B. 21, 1308. — Janssen, A. 250, 129. 

* V. Meter, B. 21, 1291. — Eichelbaum, B. 21, 2680. — Rossolymo, 
B. 22, 1238. — BüDDEBEEG, B. 23, 2070. 
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isoliert, vielmehr Ersatz durch Natrium und Behandlung mit Halogen- 
alkyl meist in einer Operation ausgeführt. 

Unter gewissen Umständen scheint es auch möglich zu sein, beide 
WasserstoflFatome der CH^-Gruppe nacheinander durch Alkylgruppen 
zu ersetzen. ^ 

Ob auch andere Cyanide, welche die Gruppierung CgHgCHg'CN 
nicht enthalten, alkylierbar sind, läßt sich noch nicht sicher en^cheiden. 
In einzelnen Fällen scheint es der Fall zu sein.* 

8. AiC8 Isonitrüen. Die weiter unten (S. 244) näher zu be- 
handelnden Isomeren der Nitrile von der allgemeinen Konstitution 

X.N=C, 

die sogenannten Isonitrile oder Carbylamine lagern sich bei 
höherer Temperatur in die wahren Nitrile um, z. B. Phenylcarbyl- 
amin in Bmxonitril 

CeHj . N=C >- CeHg • C:^N . 

Diese Umwandlung geht bei den höher siedenden Isonitrilen schon 
bei längerem Kochen am Bückflußkühler vor sich. Liegt der Siede- 
punkt zu niedrig, so erhitzt man im Einschlußrohr auf etwa 200^. 
Die Umlagerung geht bei aromatischen Verbindimgen ziemlich glatt 
vor sich, und wird deshalb hier auch zuweilen als Darstellungsweise 
benutzt, wenn die Isonitrile besonders leicht zugänglich sind. In der 
aliphatischen Beihe sind die Besultate ziemlich unbefriedigend.^ 

9. Am dm Formanüidm. Auf derselben Umwandlung, von 
der soeben die Rede war, beruht die Bildung der Nitrile aus den 
Formylverbindungen aromatischer Amine, die unter Wasser- 
abspaltung vor sich geht Offenbar entstehen in der ersten Phase 
der Reaktion, d. h. bei der Wasserabspaltung zunächst Isonitrile, 
also z. B. aus Formanilid Fhmylisonitrü 

CeH5.NH.CHO = CeH5.N=CH-H,0, 

das sich jedoch unter den Versuchsbedingungen sofort in Benxo- 
nitrü umlagert 

Die Wasserabspaltung geht schon beim Kochen mit starker Salz- 
säure vor sich, bleibt aber dann sehr unvollständig. Besser werden 
die Besultate, wenn man die Formanilide in einer Wasserstoff- 



^ KossoLTMO, B. 22, 1233. 

' Eattner, Schneidewind, B. 21, 1320. 1323. — Enobvbnaoel, B. 21, 
1344. — HoLTzwART, J. pr. [2] 39, 233. 
» Wbith, B. 6, 213. 
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atmosphäre über Zinkstaub destilliert. Der Vorgang ist dann offenbar 
der folgende 

CeH5.NH.CHO + Zn = ZnO + H, + CeHg-NiCC-^ CeHg-CiN). 
Das Verfahren scheint nur für aromatische Nitrile durchführbar zu sein.^ 

10. Aus den Senfölen und Thiohamstoffen. Den Senf ölen, den 
Estern der Isothiocyansäure, kann man durch Kupfer ihren 
Schwefel entziehen. Auch bei dieser Reaktion entstehen zunächst 
Isonitrile, die aber durch Umlagerung sofort in Nitrile übergehen. 
Aus Phenylsenföl entsteht so Benxonitrü^ 

CeH5.N=C-S + 2Cu = Cu,S + CeH^Ni^CC-)- CeH^-C^N) . 

Man verfährt so, daß man die Senf5le mit dem doppelten Gewicht an 
Kupferpulver in einer Kohlensäureatmosphäre kocht. Das Kupferpulver, 
das sehr fein verteilt und frei von Kupferoxydul sein muß, soll zweck- 
mäßig nach einer bestimmten Vorschrift hergestellt sein. Die Ausbeut<en 
sind nur mäßige (20 — 30 ^/q), auch geht die Reaktion nur bei aroma- 
tischen Senfölen einigermaßen glatt. ^ 

Aus den aromatischen Thiohamstoffen entstehen in ähnlicher Weise 
Nitrile 

cä'NH>^^ + 2Cu = Cu,S + CeH^NH, + CeHjN^CC-^ CeH^-C^N), 

doch sind hier die Ausbeuten meist noch viel schlechter als bei den 
Senfölen. 

Von sehr großer Wichtigkeit ist außerdem noch eine spezielle 
Nitrilsynthese, nämlich die Addition von Blausäure an Alde- 
hyde und Ketone, die sogenannte Cyanhydrinreaktion. Da 
diese Synthese aber ausschließlich zu Nitrilen von Oxysäuren 
führt, wird sie bei diesen Verbindungen besprochen. 

Anhang. 

Isonitrile (oder Carbylamine) sind Verbindungen, die den 
Nitrilen gleich zusammengesetzt sind, sich von ihnen aber dadurch 
unterscheiden, daß in ihnen die Alkylgruppen am Stickstoff- 
atom der CN-Gruppe stehen. Ihre Konstitution ist noch nicht 
ganz sicher aufgeklärt, entspricht aber wahrscheinlich einer der 
beiden folgenden Formeln:^ 

Alk— N=C oder Alk— N^C . 

Sie entstehen bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf 

^ Gasioeowski u. Merz, B. 18, 1001, 

» Weith, B. 6, 213. « Weith, B. 7, 722. — Hopmann, B. 7, 815. 

* Nef, A. 270, 267. 
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Cyansilber. ^ Hierbei bilden sich zunächst Additionsprodukte von 
Isonitrilen und Cyansilber 

AlkJ + 2AgCN = AlkNC, AgCN + AgJ, 

die bei der Destillation mit Cyankalium zerfallen 

AlkNC, AgCN + KCN = AlkNC + KCN, AgCN . 

Auch bei der Bildung der wahren Nitrile aus alkylschwefel- 
sauren Salzen oder Jodalkylen entstehen Isonitrile als Neben- 
produkte (vgl. außerdem S. 243). 

Schließlich erhält man Isonitrile aus Chloroform und primären 
Aminen beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge* 

AlkNHj + CClsH + 3K0H = AlkNC + 3KC1 + 3H,0 . 

Beim Erhitzen lagern sich die Isonitrile in die wahren Nitrile 
um (vgl. S. 243). 



Dritter Teil. 

Mehrwertige Verbindungen« 

Unter mehrwertigen Verbindungen sollen hier alle diejenigen 
verstanden werden, welche sich theoretisch von den Kohlenwasser- 
stoffen durch den Eintritt mehrerer gleicher oder verschiedener 
Substituenten ableiten. Die meisten für diese Körper gültigen 
synthetischen Methoden ergeben sich durch selbstverständliche 
Verallgemeinerung der bis hierher schon besprochenen Methoden. 
So entstehen Dinitro- und Trinitroverbindungen ebenso durch 
Nitrierung von Kohlenwasserstoffen wie Mononitroverbindungen, 
Chlorfettsäuren genau ebenso durch Chlorierung von Fettsäuren 
wie die Chloralkyle durch Chlorierung von Kohlenwasserstoffen. 
Da die Verallgemeinerungsfähigkeit der einzelnen Methoden in 
diesem Sinne schon bei jeder Synthese besprochen worden 
ist, brauchen diese Verbindungen, die durch direkte Sub- 
stitution von Wasserstoff entstehen, hier nicht mehr behandelt 
zu werden. Aber auch bei den anderen Verbindungen wird für 



1 Vgl. S. 237. Gautibb, A. 161, 239. 
* Hopmann, A. 146, 107. 
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die meisten Reaktionen ein kurzer Hinweis auf die früheren An- 
gaben genügen. Nur diejenigen Reaktionen, die etwas prinzipiell 
Neues darbieten, sollen ausführlich behandelt werden. 

Da theoretisch stets die Kohlenwasserstoffe das Ausgangs- 
material für alle anderen Verbindungen darstellen, so werden 
mehrwertige Verbindimgen, deren charakteristische Gruppen unter- 
einander verschieden sind, meist so entstehen, daß eine Q-ruppe 
nach der andern in den Kohlenwasserstoflfkomplex eingeführt 
wird, d. h. durch eine Kombination mehrerer fiüher schon be- 
sprochener Reaktionen. Bei der Auswahl der geeigneten Um- 
setzimgen wird man vor allen Dingen darauf Rücksicht nehmen 
müssen, daß die zuerst eingeführten Gruppen nicht durch spätere 
Reaktionen in unerwünschter Weise wieder verändert werden, 
femer aber darauf, durch welche der zu Gebote stehenden 
Reaktionen die einzuführenden Gruppen an die gewünschte Stelle 
im Molekül gelangen. So wird man bei der Darstellung von 
Amidoessigsäure aus Methan, in letzteres erst durch Chlorieren, 
Behandeln mit Cyankalium und Verseifen die Carboxylgruppe 
und dann durch weiteres Chlorieren und Behandlung mit Am- 
moniak die Amidogruppe einführen 

CH4 -> CHsCl ->- CHs-CN -^ CHaCOOH 

-> Gl CH,. COOK ->- NH,.CH,.COOH, 

nicht aber umgekehrt, weil wohl die Carboxylgruppe, nicht aber 
die Amidogruppe die weitere Behandlung mit freiem Chlor 
verträgt 

I. Mehrwertige Alkohole. 

unter mehrwertigen Alkoholen versteht man Verbindungen, 
welche mehrere Hydroxylgruppen in einem Molekül enthalten. 
Die zweiwertigen Alkohole bezeichnet man meist als Glykole. 
Mehrwertige Alkohole, welche mehrere Hydroxylgruppen an ein 
und demselben Kohlenstoff haben, sind in der Regel nicht 
existenzfähig, sondern zerfallen, wie schon mehrfach erwähnt 
wurde, je nach ihrer Konstitution in Aldehyde, Ketone oder 
Säuren (s. S. 147, 161 u. 180). Im übrigen unterscheidet man 
die Glykole wie alle zweiwertigen aliphatischen Verbindungen, je 
nach der Stellung der Hydroxylgruppe an benachbarten oder 
durch andere Kohlenstoffe getrennten Kohlenstoffatomen, als 
^'t ß'f 7'^ ^- !!• 8. w. Glykole und je nach dem Charakter der Hydr- 
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oxylgruppen als diprimäre, primär-sekundäre, sekundär-tertiäre 
u. 8. w. Glykole (vgl. S. 107). 

über die allgemeinen Bildungsweisen ist nur wenig Neues 
nachzutragen. Dieselben sind denen der einfachen Alkohole 
meist völlig analog und unterscheiden sich von diesen nur da- 
durch, daß dieselbe Reaktion, die dort zur Einführung einer 
Hydroxylgruppe führt, hier an mehreren Stellen im Molekül 
gleichzeitig oder nacheinander stattfindet. Bei denjenigen Alkohol- 
synthesen, welche auch zur Darstellung mehrwertiger Alkohole 
geeignet sind, ist dies bereits erwähnt worden (s. S. 108, 109, 
112, 115, 116 u. 117). 

Die für den vorliegenden Zweck wichtigsten Methoden sind 
kurz zusammengefaßt die folgenden. 

1. Durch Oooydation ungesättigter Verbindungen, Prinzipiell neu 
ist eine Methode zur Darstellung mehrwertiger Alkohole, die, 
obwohl praktisch wenig verwendbar, theoretisch ein ziemlich be- 
deutendes Interesse beansprucht. Während ungesättigte Ver- 
bindungen bei energischer Oxydation an der Stelle der doppelten 
Bindung gespalten werden (s. S. 150 u. 192), lassen sie sich mit ver- 
dünnter Kaliumpermanganatlösung (oder auch durch Wasserstoff- 
superoxyd) ohne Zerfall des Moleküls unter gleichzeitiger Wasser- 
anlagerung oxydieren. Sie liefern hierbei, indem sie zwei Hydroxyl- 
gruppen aufiiehmen, mehrwertige Alkohole. So entsteht aus 
Äthylen das gewöhnliche Olykol 

Die Oxydation wird mit sehr verdünnter Kaliumpermanganatlösung 
und bei Gegenwart von Alkali ausgeführt.^ Aus ungesättigten Alko- 
holen entstehen in gleicher Weise dreiwertige Alkohole. So entsteht 
Olycerin aus Allylalkohol^ 

CHjOH CHjOH 

6h + H,0 + = inoH . 
(ÜjH, tHjOH 

2. Durch Eeduktion von Oxyaldehyden u/nd Ckcyketonen, Natürlich 
kann man mehrwertige Alkohole durch einfache Eeduktion von 
Oxyaldehyden und Oxyketonen erhalten, genau wie einwertige 



* Wagnee, B. 21, 1230. 3359. 
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Alkohole aus einfachen Aldehyden und Ketonen dargestellt werden 
(S. 108—112). So läßt sich Aldol zu ß-Butylmglykon 

CH,.CH(OH).CH,.CH=0 + H, = CH,.CH(OH).CH,.CH,OH, 
/-Acetohutylalkohol zu S-HexylenglykoP reduzieren u. a. m. 

CHs.CO.CHjCHj.CHj.CHjOH + H, 

= GH, . CHOH . CH, . CH, • GH, • GH,OH . 

Diese Reaktion ist insbesondere für die Erkenntnis der 
Chemie der Zuckergruppe sowie für den künstlichen Aufbau 
der Zuckerarten von großer Wichtigkeit geworden. Man kann 
nämlich sowohl die Aldosen (Polyoxyaldehyde) als auch die 
Ketosen (Polyoxyketone) durch Reduktion in die zugehörigen 
mehrwertigen Alkohole überführen und hierdurch häufig Auf- 
schluß über ihre Konfiguration erhalten. So liefert der Aldehyd- 
zucker d-Männose bei der Reduktion den zu gründe liegenden 
sechswertigen Alkohol d-Mamiit^ 

GH=0 GHjGH 

6rok 6hgh 

bBOR _ bnoB. 

6hGH ■*" ^ "" iHGH 
CHGH 6hGH 

<l:iH8GH 6h,gh 

Mannose Mannit 

Ebenso gibt die mit der d-Mannose stereoisomere d- Glukose 
(Traubenzucker) den mit dem d-Mannit stereoisomeren sechs- 
wertigen Alkohol d'Sorbit^ Derselbe d-Sorbit entsteht aber auch 
durch Reduktion eines anderen Aldehydzuckers der d-Gulose.^ 
Hieraus folgt, daß die Konfiguration der vier mittelständigen 
Kohlenstoffatome bei der d-61ukose und der d-Gulose identisch 
sein muß, und daß beide sich vom d- Sorbit so ableiten, daß 
einmal dessen eine, das andere Mal dessen andere primäre Alkohol- 
gruppe zum Aldehyd oxydiert ist. Gleichzeitig folgt daraus, daß 
bei allen drei Verbindungen die räumliche Anordnung der vier 
mittelständigen Gruppen unsymmetrisch sein muß, da nur in 



» WüETz, B. 6, 676; Bl. [2] 41, 862. 
« Lipp, B. 18, 3282. — Perkin, Soc. 51, 722. 

8 Siehe die Tafel auf S. 265. — Dapert, B. 17, 227. — E. Fischer, 
HiRSCHBERGEB, B. 21, 1806; 23, 375. 

* Siehe die Tafel auf S. 265. — Meunier, C. r. 111, 49. 
» E. Fischer, Stahel, B. 24, 2144. 
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diesem Falle zwei stereoisomere Aldehyde ein und demselben 
Alkohol entsprechen können (vgl. Oxyaldehyde). Ganz analog 
werden auch die Ketozucker, z. B. die d-Fructose (Frucht- 
zucker) zu sechswertigen Alkoholen reduziert 

CHjOH CHjOH 

6=0 (*)6hOH 

6hoh _ 6hoh 

6hoh "^ * " 6hoh 

6hoh 6hoh 

6h,oh 6h,oh 

Fructose Maimit und Sorbit. 

Da jedoch die Reduktion der Ketogruppe ein neues asym- 
metrisches KohlenstoflFatom (in der Formel mit * bezeichnet) ge- 
schaffen hat, so entstehen hier nebeneinander zwei untereinander 
stereoisomere sechswertige Alkohole d-Mannü und d-Sorbit,^ deren 
Isomerie andrerseits, wie hieraus folgt, nur auf der räumlichen 
Anordnung der Atome oder Gruppen an diesem neugeschaffenen 
asymmetrischen Eohlenstoffatom beruhen kann. Diese kurze An- 
deutung möge genügen, um die große Bedeutung dieser Methode 
für die Erkenntnis der genetischen Beziehungen zwischen den 
verschiedenen Zuckerarten zu zeigen. Für den künstlichen 
Aufbau der Zuckerarten hat die Methode dadurch Wert, daß 
man die durch Reduktion von Ketosen gewonnenen Polyalkohole 
durch Oxydation in Aldosen überführen kann. So kann man 
aus der direkt synthetisch zugänglichen d-Fructose durch Reduktion 
und darauffolgende Oxydation d-Mannose darstellen, wodurch die 
vollkommene Synthese letzterer erreicht ist^ 



CHjOH 

6hoh 
6hoh 
6hoh 
6h,oh 

d-Froctose 



red. 



CHjOH 

6hoh 
6hoh 
6hoh 
6hoh 
6h,oh 

d-Mannit 



oxyd. 



CH=0 

6hoh 

CHOH 

6hoh • 

6hoh 

6h,oh 

d-Mannose 



3. Aus HalogenverMndungen. Direkter oder indirekter^ Aus- 
tausch von Halogenatomen gegen Hydroxylgruppen (vgl. 



^ Siehe die Tafel auf S. 265. — £. Fischer, B. 28, 8684. 
^ £. Fischer, Hirschberoer, B. 21, 1806. ^ G. 168. 
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S. 113—116). Geeignete mehrwertige Halogen Verbindungen ent- 
stehen hauptsächlich durch Anlagerung von Halogenen an un- 
gesättigte Kohlenwasserstoffe (zur Darstellung zweiwertiger Alko- 
hole) oder an ungesättigte Halogenverbindungen und Alkohole (zur 
Darstellung dreiwertiger Alkohole) (s. S. 54) oder auch durch 
Addition von Halogenwasserstofi und unterchloriger oder unter- 
bromiger Säure an die gleichen ungesättigten Verbindungen. 

4. Aics Aminen. Aus mehrwertigen Aminen (oder Oxalkyl- 
aminen) mittels salpetriger Säure (vgl. S. 117). Geeignete mehr- 
wertige Amine kann man aus den oben erwähnten Halogenverbin- 
dungen erhalten (s. S. 78 — 83), doch ist dies praktisch ohne 
Bedeutung, da für diesen Fall der direkte Austausch von Halogen 
gegen Hydroxyl einfacher ist. Wichtig ist dagegen die Bildung 
mehrwertiger Amine durch Reduktion mehrwertiger Nitrile (s. S. 74). 

5. Durch Beduktion aus Aldehyden und Ketonen (Pinakonhildung). 
Bei der Reduktion von Aldehyden und Ketonen entstehen 
als Nebenprodukte zweiwertige Alkohole, die sogenannten Pina- 
kone. Diese Pinakonbildung ist als Nebenreaktion bei der Re- 
duktion einiger Aldehyde (S. 109) und der meisten Ketone (S. 112) 
theoretisch bereits so ausfuhrlich besprochen worden, daß es hier 
genügt, auf die dortigen Angaben hinzuweisen. 

Dagegen sollen über die praktische Ausführung der Reduktion 
zum Zweck der Pinakondarstellung hier noch einige Worte ge- 
sagt werden. 

Während bei der Beduktion der Aldehyde nur in vereinzelten 
Fällen bei höheren aliphatischen Aldehyden und in der aromatischen 
Reihe Pinakonbildung auftritt, ist dieselbe bei der Reduktion von Ketonen 
ganz allgemein. 

Bei aliphatischen Aldehyden scheint die Pinakonbildung am besten 
durch alkoholisches Kali bewirkt zu werden und die Reduktion auf 
Kosten eines Teiles des Aldehyds stattzufinden (vgl. S. 110).^ 

Reduziert man Gemische zweier verschiedener Aldehyde, so ent- 
stehen zuweilen durch Zusammentritt der beiden verschiedenen MolektQe 
gemischte Pinakone, so aus Acetaldehyd und Isobutyraldehyd: Methyl- 
isopropylglykoP 

CHaCHO + (CH8),.CH.CH0 + 2H - CHgCHOH 

(CH8)2Ch.6hoh • 

Aus aromatischen Aldehyden sind Pinakone hauptsächlich bei 
der Reduktion mit Zink und alkoholischer Salzsäure ^ und mit Natriom- 



* FossEK, M. 4, 664. ' Fossbk, Swoboda, M. 11, 389. 

8 ZiNiN, A. 123, 125. 
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amalgam in möglichst wasserfreier Lösung ^ erhalten worden. Daneben 
entstehen Isomere (Isohydrobenzolne), deren Konstitution noch nicht 
sicher bekannt ist. 

Für die Verarbeitung von Ketonen läßt sich nur sagen, daß im 
allgemeinen die Reduktion in saurer Lösung der Pinakonbildung günstig 
zu sein scheint, doch sind die verschiedensten Reduktionsmittel und 
Arbeitsweisen schon mit Erfolg benutzt worden. So stellt man das 
einfachste Pindkon aus Acetoo dar, indem man letzteres über eine 
Pottaschelösung schichtet und durch Eintragen von erbsengrossen 
Natriumstücken bei gewöhnlicher Temperatur reduziert^, und auf gleiche 
Weise sind homologe Pinakone erhalten worden.* Andrerseits erhält 
man Benzpinakon [Tetraphenylglykol) aus Benzophenon in bester Aus- 
beute, wenn man letzteres in ziemlich stark essigsaurer Lösung mit 
Zinkstreifen kocht. ^ Auch Natriumamalgam, sowie Zinkstaub in saurer 
oder alkalischer Lösung sind unter Umständen verwendbar.^ 

Da die Pinakone ziemlich leicht zersetzliche Substanzen sind, ist 
ihre Reindarstellung nicht leicht (vgl. S. 177). Sie liefern leicht durch 
Wasserabspaltung Alkylenoxyde, die sogenannten a-Pinakoline, und 
durch darauf folgende Umlagerung Aldehyde oder Ketone, die ^-Pina- 
koline. 

Durch eine eigentümliche Addition unter gleichzeitiger Re- 
duktion entstehen mehrwertige Alkohole durch Einwirkung von 
Formaldehyd auf Aldehyde und Ketone.* Hierbei werden so viele 
Formaldehydmoleküle an das Aldehyd- oder Ketonmolekül an- 
gelagert, als in letzterem leicht bewegliche Wasserstoffatome vor- 
handen sind, d. h. Wasserstoffatome, welche an dem der CO- 
Gruppe benachbarten Kohlenstoffatom (vgl. S. 160) stehen), bezw. 
es werden an diesem benachbarten Kohlenstoffatom sämtliche 
Wasserstoffatome durch CH^OH-Gruppen ersetzt. So lagert Pro- 
pionaldehyd, welcher der CO-Gruppe benachbart eine CH^ -Gruppe 
besitzt, zwei Moleküle Formaldhyd an und liefert unter gleich- 
zeitiger Reduktion der Aldehydogruppe zur Alkoholgruppe ein 
Pentaniriol 

CH8.CHj.CHO + 2CH,0 + H, = CH, • C(CHjOH), • CH,OH . 

Schließlich kann man natürlich durch Metallalkylsynthese mehr- 
wertige Alkohole erhalten, z. B. bei der Einwirkung von Organo- 



» FiTTio, Amann, A. 168, 67. * Friedel, A. 124, 829. 

* LAWEmowiTSCH, A. 185, 124. — Kubtz, A. 161, 212. — Rohn, A. 190, 
309 u. a. m. 

* Zaqoumeny, J. 1881, 516. 

' V. Pechmann, B. 21, 1421. — Zincke u. Thöbnbr, B. 13, 648 u. a. m. 
ö ToLLENS, A. 276, 82. 
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magnesiumverbindungen auf Ketosäureester (vgL S. 120), doch 
reagieren hierbei /ff-Ketosäureester anormal.^ 

Anhang. Polyamine und Aminoalkohole. 

a) Polyamine. Die Darstellungsweisen der Polyamine, Ton 
denen nur die Diamine eine größere Bedeutung haben, verstehen 
sich aus denen .der Monamine von selbst, auch sind dieselben 
dort bereits erwähnt worden. Die wichtigsten Metboden sind kurz 
zusammengefaßt die folgenden. Für aliphatische Diamine: 

1. Aus Halogenverbindungen. Aus den Polyhalogenverbin- 
dungen, vor allem aus den Alkylenbromiden durch Erhitzen mit 
alkoholischem Ammoniak oder besser mit PhtaUmidkalium und 
Spaltung der entstehenden Diphtalimidoverbindungen. Nach dem 
ersten Verfahren^ entstehen auch hier primäre, sekundäre und 
tertiäre Amine nebeneinander, die sich hier aber meist durch 
fraktionierte Destillation voneinander trennen lassen (vgl. S. 79). 
Zur Gewinnung primärer Diamine ist die Phtalimidkalium- 
methode die bequemste (s. S. 81).^ 

2. Aus den Nitrilen mehrbasischer Säwren durch Reduktion, 
die meist mit Natrium und absolutem Alkohol ausgeführt wird* 
(s. S. 74). Auch die Oxime^ oder Hydrazone® von Dialdehyden 
oder Diketonen lassen sich zu Diaminen reduzieren (s. S. 77. VgL 
jedoch die Reduktion von Glukosazon S. 294). 

3. Äv^ den Amiden der Diearbonsäuren mit Brom und Kali- 
lauge (s. S. 89).^ 

Für aromatische Diamine und Triamine kommt als allgemeine 
Methode hauptsächlich die Reduktion der entsprechenden Nitro- 
verbindungen in Betracht (s. S. 75). Außerdem entstehen gewisse 
Diamidoverbindungen durch die sogenannte Benzidin- und Semidin- 
umlagerung aus Hydrazobenzolen. Auch diese Reaktion ist bereits 
früher (S. 87) besprochen worden. 

Dt^cÄ Kohlenstoffverkettung. Für die Amidoverbindungen der 
Diphenylmethan- und Triphenylmethanreihe, diealsGrund- 



^ Geignabd, C. r. 134, 849; 135, 627. 

2 Keaut, A. 212, 254. — Hopmann, B. 6, 308. 

* Gabriel, Weiner, B. 21, 2670. 

* Ladenburg, B. 18, 2957; 19, 780. 

* CiAMiciAN, Zanetti, B. 22, 1968. 8178. — Angeli, B. 23, 1358. 
« Tafel, NEUGEBAufeR, Günter, B. 22, 1858; 23, 1545; 28, 382. 

^ Breukeleveen, Rec. 13, 34. 
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körper wichtiger Farbstoffe (Bittermandelölgrün, Fuchsin u. s. w.) 
von besonderem Interesse sind, ist noch folgende spezielle Bildungs- 
weise wertvoll. Halogenverbindungen mit aliphatisch gebundenem 
Halogen sowie aromatische Aldehyde und Ketone kondensieren 
sich leicht mit aromatischen Monaminen und deren Substitutions- 
produkten. So liefert Methylenjodid oder Formaldehyd mit Di- 
methylanilin TetramethyMiamidodiphmylmethan ^ 

CH,0(oder CH,J,)+ 2CeH5N(CH8), - CH,<g«]^*Jg^»^ + H,0 (oder 2HJ) 

und ebenso Benzaldehyd (oder Benzalchlorid) mit Dimethylanilin 
Teiramethyldi(miidotriphenylmeihan {Leukomalachiigrün) * 

rCÄ-CHO + 2CeH5N(CH,), » CeH5.CH<g«|*55(CHä "*" ^^ ' 

Die Kondensation geht häufig schon beim ein fachen Erhitzen, 
sonst unter Zusatz von Zinkstaub (fiir Halogenverbindungen) ^ oder 
wasserentziehenden Mitteln (fär Aldehyde und Ketone) wie Schwefel- 
säure, Chlorzink, Oxalsäure u. s. w. vor sich.* 

Die Kondensation [greift stets in die p-Stellung zur Amido» 
gruppe ein. 

b) Aminoalkohole. 1. Aus Alkylenoxydm. Die Alkylen- 
oxyde addieren beim Behandeln mit wäßrigem Ammoniak NH3 
und liefern so Oxalkylamine, z. B. gibt Äthylenoxyd Oxäthylamin^ 






6h.> 



Auch hier entstehen primäre, sekundäre und tertiäre Basen neben- 
einander, die durch Destillation unter vermindertem Druck ge- 
trennt werden müssen.® 

Aus Glycid entsteht nach dieser Reaktion das l-Amino- 
2 . 3'Dioxypropan ^ 

CH,OH CH,OH 

6h\^ + NH, = 6hoh 

Öh,^ 6h,. NH, 



* CoHK, Chem. Ztg. 24, 564. — Pinnow. B. 27, 3165. — BiEHBiNaEBy 
J. pr. [2] 54, 240. 

« 0. FiscHEB, A. 206, 122. B. 15, 676. — G. 301. 

8 BOETTINQEE, B. 12, 975. 

* Nencki, M. 9, 1148. — Fischer, B. 15, 676. — G. 301. 

* Knore, B. 32, 729. — Wübtz, A. 121, 228.^ 
^ Knorb, B. 30, 909. ^ EofOBR, B. 32, 752. 
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En Analogon zu dieser Umsetzung bietet die Addition von 
Ammoniak an Aldehyde, die ja ebenfalls als Anhydride zwei- 
wertiger Alkohole aufzufassen sind (s. S. 147). Hiernach entstehen 
natürlich Aminoalkohole, in denen Amine- und Hydroxylgruppe 
am gleichen Kohlenstoflfatom stehen, die sogenannten Aldehyd- 
ammoniake 

CHg.CH^O + NHs = CH8.CH<gg^ . 

Zu bemerken ist, daß die Ketone (und Säuren), trotzdem sie 
ebenfalls Anhydride mehrwertiger Alkohole darstellen, keine Am- 
moniakadditionsprodukte liefern. 

Die Addition von Ammoniak an die Aldehyde erfolgt außer- 
ordentlich leicht bei gewöhnlicher Temperatur. Man arbeitet am besten 
in absolut ätherischer Lösung, weil dann die Aldehydammoniake sofort 
kristallinisch abgeschieden werden.^ 

2. Aus halogensuhstituierten Alkoholen erhält man ganz analog 
Aminoalkohole, z. B. aus den Halogenhydrinen (s. S. 58 u. 63) 
durch Behandeln mit Ammoniak, wobei primäre, sekundäre und 
tertiäre Basen nebeneinander entstehen (vgL S. 78).* 

3. Aics DihalogenverUndungen, Am bequemsten erhält man 
die primären Oxalkylamine nach einer Modifikation der 
Phtalimidkaliummethode (vgl. S. 81), indem man Dihalogen- 
verbindungen (Alkylenbromide), z. B. Trimethylenbromid, mit der 
nur zum Ersatz eines Halogenatoms genügenden Menge Phtalimid- 
kalium umsetzt 

Br.CHaCHjCHjBr + KN<Q^CeH^ 

= Br.CH2CH,CH,.N<^Q>CeH4 + KBr . 

Erhitzt man die so entstehende Verbindung mit Schwefel- 
säure auf 200—230^, so wird gleichzeitig Phtalsäure abgespalten 
und das Halogen durch Hydroxyl ersetzt. So entsteht y-Ammo- 
jpropyMkohol ^ 

Br.CH2CH8CH,.N<^^CeH4 + 3H,0 

= OH.CH,CH,CH,.NH, + HBr + CeH^<cQQ]^ . 

4. Aus den Oximen und Hydrazonen der Oxyketone und Oa>- 
aldehyde kann man Aminoalkohole durch Reduktion erhalten, 



* G. 138. * WüBTZ, A. 121, 228. — Claus, A. 168, 36. 
3 Gabriel, Weiner, B. 21, 2672. 

* PiLOTY, Rupf, B. 30, 1665. 2061. 
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z. B. das 2-ÄminO'1.3-Dioxypropan aus dem Oxim des Dioxy- 

acetons* 

CHjOH CHjOH 

6=N0H + 2H, = 6h.NH, + H,0 . 

6h,oh 6h,oh 

Besonders zu bemerken ist hierbei, daß gewisse Dihydrazone von 
Polyoxyketoaldehyden, die sogenannten Osazone (s. S. 294) bei der 
Eeduktion Monaminopolyoxyketone liefern, indem nur das Aldehyd- 
hydrazon reduziert wird, das Ketohydrazon dagegen einfach Phenyl- 
hydrazin abspaltet und die Ketogruppe regeneriert. So entsteht aus 
dem Glukosazon das Isoglukosamin 
CH=N.NHCeH5 CHj-NH, 

(^NNHCeHs 6=0 

PTfOTT CHOH 

6hOH + H.0 + 2H. = ^^^^ H- NH..C,H. + NH..NHC.H. . 

6hOH iflOH 

iHjOH bB^OK 

5. Durch Reduktion der Nitrophenylalkohole entstehen Amino- 
alkohole mit aromatisch gebundener Amidogruppe. 

Auch hier sind die Derivate des Triphenylmethans, d. h. die 
Aminotriphenylcarbinole für die Chemie der Farbstoffe von ganz 
besonderer Wichtigkeit. Ihre Bildung verläuft ganz analog der 
oben besprochenen für die Aminotriphenylmethane (s. S. 252). 

So entsteht aus Benzotrichlorid und Dimethylanilin Tetra- 
rnsthyldiaminotriphenylcarbinol, die Base des Malachitgrüns. ^ Da sich 
nämlich nach den gewöhnlichen Methoden nicht gleichzeitig alle 
vier Affinitäten eines Kohlenstoffatoms durch Phenylgruppen er- 
setzen lassen (s. S. 34), werden im Benzotrichlorid nur zwei Chlor- 
atome gegen Phenylreste, das dritte aber durch einfache Ver- 
seifung gegen eine Hydroxylgruppe ausgetauscht 
CÄ-CCU + 2CeH5N(CH,), + H,0 
- [CeH,.CCl<geg;Ng^^^ ^ 2HC1 + H,0 =] 

CA.C(OHKäg:S;j; + 3HC1 . 

Ahnlich entsteht aus Tetramethyldiaminobenzophenon und 
Dimethylanilin HeocameihyÜriaminoiriphenylcarbinol, die Base des 
Kristallvioletts* 

ici:!:N.cÄ>^o+H.c.H,.N(CH.). = {gg:J:iS:g:i:>c<8.^j,(CHA • 



* DöBNEE, A. 217, 250. « G. 809. 
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Gewöhnlich stellt man jedoch erst die Derivate des Tri- 
phenylmethans (die Leukobasen) selbst dar (s. S. 252) und 
oxydiert diese zum CarbinoL Bei der technischen Darstellung 
der fiosanilinfarbstoffe wird sogar in einer Operation zuerst ein 
Toluolderivat zum Benzaldehyd oxydiert, dann mit anderen Aminen 
zum Triphenylmethanderivat kondensiert und schließlich zum Car- 
binol oxydiert. Die Oxydation des Triphenylmethanderivats zum 
Carbinol läßt sich meist sehr leicht in kalter wäßriger Lösung 
durch verschiedene Oxydationsmittel, wie Bleisuperoxyd u. a. be- 
wirken. ^ 

Es möge hier auch erwähnt werden, daß bei der Salzbildung 
dieser Triphenylcarbinolaminbasen gleichzeitig eine Wasserabspal- 
tung eintritt und daß man diesen Salzen, den eigentlichen 
Farbstoffen, eine chinonartige („chinolde") Struktur zuerteilt.* 

Leukomalachitgrün Farbbase 



HCl 
' — >- 



CeH5>.n^CeH4N(CHA 



^<Z>=N:(CH.), 

Gl 
Malachitgrün (Farbstoff) 



II. Mehrwertige Phenole, 

Auch für die mehrwertigen Phenole gelten im allgemeinen 
dieselben Bildungsweisen, die für die einwertigen angegeben 
worden sind. 

1. Aus Aminoverhindimgen, Namentlich werden mehrwertige 
Phenole dargestellt aus den Aminophenolen^ über die Diazo- 
verbindungen (s. S. 126). 

Diese Reaktion scheint jedoch nur dann glatt zu verlaufen, 
wenn Amido- und Hydroxylgruppe in m-Stellung zueinander stehen.* 
In den anderen Fällen verwendet man besser die Äther der Amino- 
phenole und spaltet die entstehenden Phenoläther nachher durch 
Erhitzen mit Salzsäure auf 160^. Der gleichzeitige Austausch 
mehrerer Amidogruppen am selben Kern durch Diazotierung 



1 G. 301. « Hantzsch, Osswai,d, B. 33, 278. 

« Bantlin, B. U, 2101. — Wallach, B. 15, 2885. 
* Knecht, A. 215, 92. 
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macht meist Schwierigkeiten (s. S. 127). Dagegen entstehen Di- 
und Triphenole aus derartigen mehrwertigen Aminen, wenn 
auch teilweise nur in schlechter Ausbeute, durch einfaches Er- 
hitzen mit Salzsäure^ (vgl. S. 127). Die Diamino- und Triamino- 
diphenylmethane und -triphenylmethane lassen sich durch Diazo- 
tierung glatt in die entsprechenden Oxyverbindungen (Leuko- 
benzelne und Leukaurine oder Leukorosolsäuren) überführen. ^ 

2. Aus StUfosäuren. Mehrwertige Phenole entstehen ferner 
aus den entsprechenden mehrwertigen Benzolsulfo säuren^ oder 
auch Phenolsulfosäuren^ (s. S. 125). Wie an der angegebenen 
Stelle bereits erwähnt wurde, kann man, entgegen dem allgemeinen 
Verhalten aromatischer Halogen Verbindungen, in den Halogen- 
phenolen und Halogenbenzolsulfosäuren^ durch Schmelzen 
mit Kalihydrat auch die Halogenatome durch Hydroxylgruppen 
ersetzen.® Zu erwähnen ist noch, daß bei der Kalischmelze zu- 
weilen Umlagerungen vorkommen. So entsteht z. B. das m-Di- 
phenol (Besordn) auf diesem Wege nicht nur aus m-, sondern 
auch aus o- und p-Verbindungen. ' Die Konstitution analoger 
Verbindungen läßt sich also aus einer derartigen Bildungsweise 
allein nicht mit Sicherheit folgern. Die gleichfalls schon früher 
erwähnte Oxydationswirkung der Alkalischmelzen kann auch zur 
Darstellung von mehrwertigen Phenolen dienen. So entsteht 
Oxyhydroohinon {1,2.4'THoxybenzot} am besten durch Schmelzen 
von Hydrochinon (1.4-Dioxybenzol) mit Natron® 




Aus Polyoxybenzolcarbonsäuren kann man durch Kohlensäure- 
abspaltung die zu Grunde liegenden mehrwertigen Phenole® er- 
halten (8. S. 129). 

3. Durch Beduktion der Chinone, Der Reduktion der Ketone 
zu sekundären Alkoholen entspricht in der aromatischen Reihe 



1 Hepp, A. 215, 349. — Flesch, M. 18, 757. — J. Meyeb, B. 80, 2568. 
« 0. FiscHEE, A. 206, 158. » Dbgenee, J. pr. [2] 20, 813. 

^ Erdmann, A. 247, 356. ^ Petersen, Baehr, A. 157, 136. 

ö Deoener, J. pr. [2] 20, 310. D. R. P. 76597. 

' FiTTiQ, Mager, B. 7, 1175; 8, 365. — Barth, Senhofer, B. 8, 1483. 
8 Barth, Schreder, M. 6, 590; B. 12, 417. 503. 
» Strecker, A. 118, 285. 
PosNBR, Synth. Meth. 17 
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scheinbar die Reduktion der Chinone, doch ist diese hier 
naturgemäß nur für zweiwertige Phenole als Darstellungsweise 
anwendbar und nur für p-Diphenole von größerer Wichtigkeit 
p-ßenzochinon, Naphtochinon, Anthrachinon und ähnliche Ver- 
bindungen lassen sich gut zu den entsprechenden Hydrochinon&n 

reduzieren^ 

0=CeH4=:0 + 2H = OH-CeH^-OH , 

Die Eeduktion der Chinone läßt sich durch schweflige Säure oder 
auch durch Zinkstaub und Alkali bewirken. Zur Darstellung des 
Hydrochinons isoliert man gewöhnlich nicht erst das Chinon, sondern 
reduziert die rohe chinonhaltige Oxydationsflüssigkeit. ^ 

Zu beachten ist, daß bei der Reduktion der Chinone zu 
Diphenolen Änderungen der Kohlenstoffbindungen im Ring statt- 
finden, wodurch sich der scheinbare Widerspruch erklärt, daß 
hier durch Reduktion ketonartiger Verbindungen nicht sekundäre 
(vgl. S. 124), sondern tertiäre Hydroxylgruppen entstehen. Während 
sich das p-Diphenol von einem intakten Benzolring ableitet, ist 
das Chinon ein Derivat des Dihydrobenzols 
OH 

C oxyd. C 

HCff^^CH ^ HCr^CH 



reduz. 
HCiJCH -< HCXlJCH 

6h 6 

p-Diphenol Chinon 

Läßt man auf Chinone Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von 
Schwefelsäure einwirken, so erhält man Triacetate von Triphenolen, 
aus dem gewöhnlichen Chinon z. B. Oxyhydroohinontriacetat und 
aus diesem durch Verseifung Oxyhydrochinon^ 

4. Durch Kohlenstoffverkeitung. Die Phenolderivate des 
Diphenylmethans und Triphenylmethans entstehen ganz 
ebenso wie die entsprechenden Aminoderivate (s. S. 253) durch 
Kondensation von Halogenverbindungen, Aldehyden oder Ketonen 
mit Monophenolen. So entsteht aus Benzaldehyd und Phenol 
Dioxytriphenylmethan [Leukobenzein)^ 

CeH5.CHO + 2CeH60H = CßHs • CH<^ö^*^^ + H,0 . 



-CeH,OH 



1 NiETZKi, A. 215, 127; B. 19, 1468. 

2 NiETZKi, A. 215, 127. — G. 230. 

8 Thiele, B. 31, 1247. — D.R.P. 101607. 
* RussANow, B. 22, 1944. 
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Anhang. 

a) Phenolalkohole. Auch die Bildungsweisen . von Phenol- 
alkoholen, d. h. von Verbindungen, welche gleichzeitig am aro- 
matischen Kern und in einer aliphatischen Seitenkette Hydroxyl- 
gruppen enthalten, verstehen sich aus den bei den Phenolen 
einerseits und Alkoholen andrerseits gemachten Angaben größten- 
teils von selbst. Als besonders häufig anwendbar kommen hier 
in Betracht: die Reduktion aromatischer Oxyaldehyde, Oxysäuren 
und Oxyketone^ und die Diazotierung von Amidosubstitutions- 
produkten aromatischer Alkohole. 

Durch Kohlenstoffverkettung. Zu diesen Verallgemeinerungen 
früher besprochener Darstellungsweisen kommt noch eine Reaktion, 
die speziell zu Phenolalkoholen führt und für Oxybenzylalkohole 
eine ziemlich allgemein verwertbare wahre Synthese darstellt. 

Läßt man auf Phenole Formaldehyd bei Gegenwart von 
Natronlauge oder anderer Kondensationsmittel einwirken, so tritt 
die Carbinolgruppe in o- oder p-Stellung zum Hydroxyl in den 
aromatischen Kern ein, z. B. liefert Phenol nebeneinander o-Oxy- 
benxylalkohol [Saligemn, Salicylalkohot) und p-Oocybenxylalkohol 

OH OH OH 

H CHjOH 

Man kann auch annehmen, daß der Formaldehyd in der 

.OH 




alkalischen Lösung als Hydrat oder Orthoaldehyd CH2<^tt 

reagiert. Die Umsetzung stellt dann eine einfache Konden- 
sation dar^ 

OH OH 

Man löst das Phenol in etwas mehr als einem Molekül ver- 
dünnter Natronlauge und läßt mit einem Molekül 40^/^iger Form- 



^ Biedermann, B. 19, 2374. — Beilstein, Reineke, A. 128, 179. — 
TiEMANN, B. 8, 1125; 9, 415; 19, 359. — Schotten, B. U, 784. — Belden, 
J. pr. [2] 16, 165. — Hutchinson, B. 24, 173. 

« Manasse, B. 27, 2411; 35, 3844. — Ledbbee, J. pr. [2] 50, 225. 
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aldehydlösung stehen, bis der Formaldehydgenich verschwunden ist. 
Dann wird mit Essigsäure angesäuert und das Beaktionsprodukt durch 
Ausäthem isoliert. 

Auch Methylenchlorid CR^Cl^ liefert mit Phenol und Natron- 
lauge o-OxybenzylalkohoL ^ Diese Synthese von Oxybenzylalko- 
holen wäre das vollkommene Analogon zu den wichtigen Syn- 
thesen der Oxyaldehyde und Oxysäuren von Eeimeb, doch ist 
über ihre weitere Anwendbarkeit nichts bekannt,* 

Ebenso gibt Chlormethylalkohol (Formaldehyd bei Gegenwart 
konzentrierter Salzsäure) mit den verschiedensten Phenolderivaten 
p-Oxyphenylalkohole. ^ 

Die Phenolderivate des Diphenylcarbinols und Tri- 
phenylcarbinols, die Benzelne und Aurine oder Rosolsäuren ent- 
stehen durch Kondensation von Halogenverbindungen mit Mono- 
phenolen, genau ebenso wie die entsprechenden Amidoverbindungen 
(s. S. 255). So entsteht aus Benzotrichlorid und Phenol p-Dioxy- 
iriphenylcarbinol ^ 

CeHj.CCls + 2CeH50H + H,0 = CleH5.C(0H)<^«g*^g + 3HC1 

und aus p-Dioxybenzophenonchlorid und Phenol p-Trioxytriphenyl" 
carhinol^ 

0H:c:h:>CC1. + CAOH + H.0 = [8i:c:H:>C<CA0H] + 3HC1 . 

Die Trioxytriphenylcarbinole sind nur in Form ihrer Salze bekannt 
Setzt man sie aus den Salzen in Freiheit, so spalten sie, ähnlich 
wie die analogen Aminoverbindungen bei der Salzbildung, Wasser 
ab und gehen in „chinolde" Verbindungen, die Aurine oder Rosol- 
säuren, über (vgl. S. 256) 

OHCeH^v.^ ^OH -H,0 OH.CeH^x^ 

OHCeH^^ ^^^^^OH ^ OH-CeH^^ 

Aurin (Pararosolsäure) 

b) Amidophenole. Die Darstellungsweisen für Amidophenole 
verstehen sich aus den früheren Angaben von selbst. Je nachdem 
die Amidogruppe aromatisch oder aliphatisch gebunden ist, ent- 
steht sie entweder durch Reduktion einer Nitrogruppe oder durch 
Austausch eines Halogens u. s. w. 



1 Geeene, C. r. 90, 40. « Siehe Liebmann, B. 14, 1842. 

8 EiCHENGEüN, C. 1902 n, 894, * DöBNEE, A. 217, 223. 

* Cako, Geaebe, B. 11, 1350. 
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III. Mehrwertige Aldehyde. 

Mehrwertige Aldehyde sind bisher nur in verhältnismäßig 
geringer Anzahl bekannt. Sie entstehen in der aliphatischen 
Reihe durch vorsichtige Oxydation der entsprechenden mehr- 
wertigen Alkohole (s. S. 149) oder auch anderer organischer Ver- 
bindungen, doch kann man von einer allgemeinen Darst^Uungs- 
weise kaum sprechen. Aromatische mehrwertige Aldehyde ent- 
stehen entweder durch Oxydation der entsprechenden Methyl- 
derivate des Benzols (s. S. 150) oder aus den entsprechenden 
Chloriden (s. S. 153). 

So erhält man die drei PhtgMdekyde aus den drei Xylolen 
entweder direkt, indem man diese in konzentrierter Schwefelsäure 
und Essigsäureanhydrid löst und mit Chromsäure oxydiert oder 
indem man sie zunächst chloriert und dann die entstandenen 
Xylylentetrachloride mit Wasser erhitzt^ 

I. CeH,<gg« + 40 = CeH4<^|g + 2H,0 , 
n. CeH4<gg» + sei = CeH4<gggj| + 4HC1 , 
CeH4<ggg| + 2H,0 := CeH,<ggg ^ 4HC1 . 

IV. Aldehydalkohole, Oxyaldehyde. 

Da die Oxyaldehyde zugleich Alkohol- und Aldehydcharakter 
haben, gehen die meisten ihrer Bildungsweisen insofern aus den 
früher besprochenen allgemeinen Methoden hervor, als man ent- 
weder in das Molekül eines Aldehyds eine Hydroxylgruppe ein- 
führt oder umgekehrt von einem Alkohol ausgeht und hier die 
Bildung einer Aldehydgruppe nach irgend einer der hierfür brauch- 
baren Arbeitsweisen bewirkt 

1. Av^ Halog&nverbindungen. Oxyaldehyde mit aliphatischer 
Hydroxylgruppe können aus Halogensubstitutionsprodukten der 
einfachen Aldehyde durch Austausch des Halogens gegen die 
Hydroxylgruppe nach der gewöhnlichen Darstellungsweise für 
Alkohole (s. S. 113 ff.) erhalten werden. So entsteht aus Brom- 



1 Thiele, Winter, A. 811, 361. — D. KP. 121788. — Westbnbergeb, 
B. 16, 2995. — CoLSON, Gaütier, A. eh. [6] 11, 26; Bl. 46, 508, 
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acetaldehyd der sogenannte Qlykolylaldehyd beim Behandeln mit 
kaltem Barytwasser 

CHjßr , ^„ CHjOH , „ 

6m +^*«° = dHO -^ ''*«'• 

Von größerer Bedeutung ist die Methode schon deshalb nichts 
weil die nötigen Halogenverbindungen nicht leicht genug zu^ 
gänglich sind. 

2. Aus mehrwertigen Alkoholen durch Oxydation. Ebenso wie 
man einfache Aldehyde durch Oxydation primärer Alkohole erhält 
(s. S. 148), kann man Oxyaldehyde darstellen, indem man in mehr- 
wertigen Alkoholen die primären Alkoholgruppen oxydiert. Hier 
jedoch wie dort besitzt die Methode eine nur sehr beschränkte 
Ämwendbarkeit, weil die Oxydation sehr leicht weiter geht Dazu 
kommt hier noch, daß etwa vorhandene sekundäre Alkoholgruppen 
ebenfalls der Oxydation zu Ketogruppen anheimfallen können, 
so daß gewöhnlich nebeneinander Oxyaldehyde und Oxyketone 
entstehen. So ist die bei der Oxydation von Glycerin mit Sal- 
petersäure oder Brom entstehende sogenannte Glycerose ein Ge- 
misch von Dioxypropionaldehyd (Olycerinaldehyd) und Dioccyaceton^ 

CHO 

CH,OH /^ 9^^^ 
6hOH ^ CHjOH 

6h,oh \v CH,0H 
bo 

6HjOH 
Ebenso entstehen aus Mannit durch gemäßigte Oxydation mit 
Salpetersäure nebeneinander Mannose und Frmtose^ 
CHjOH CH=0 CH,OH 

6hOH ilHOH b=o 

6hOH 6hOH 6hOH (S. die Tafel 

6hOH ^ 6hOH '^'^ tnOH * S. 265.) 

(bnoH (bnoH (bnoH 
6h,oh ÖHjOH 6h,oh 

Mannose Fructose 

Außerdem können auch durch einfache Oxydation einer pri- 



* E. FisoHEE, Tafel, B. 22, 106. — E. Fischee, B. 23, 887. 
2 E. Fischee, B. 20, 831. — E. Fischee, Hieschbeeqee, B. 21, 1805. 
B. 22, 365. 
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mären Alkoholgrnppe zur Aldehydgrnppe aus ein und demselben 
mehrwertigen Alkohol zwei verschiedene Polyoxyaldehyde neben- 
einander entstehen. Wenn nämlich z. B. bei einem sechswertigen 
Alkohol die sterische Konfiguration der vier mittelständigen 
sekundären Alkoholgruppen unsymmetrisch ist^ so ist es nicht 
gleichgültig, welche der beiden endständigen primären Alkohol- 
gruppen oxydiert wird, und es können hierdurch zwei stereoisomere 
Polyoxyaldehyde entstehen. So entsprechen dem d-Sorbit zwei 
Aldehydzucker, nämlich die d- Glukose und die d-Oulose (vgl. S. 248) 

CHjOH CH=0 CHjOH 

H.6.0H H.6.0H H.6.0H 

0H.6.H _ 0H.6.H „ , 0H.6.H 

6 0X. I und I 

• OH ► H.COH H-C-OH 

H.ioH H.6.0H H.6.0H 

6h,oh 6h,oh 6h=o 

d-Sorbit d-GIokose d-Gulose 

Natürlich wird die Gewinnung einer einheitlichen Substanz durch 
die Verschiedenheit der entstehenden Produkte häufig sehr er- 
schwert, wenn nicht unmöglich gemacht 

Trotzdem war diese Methode für den künstlichen Aufbau 
der Zuckerarten von Bedeutung, weil sie, wie schon früher (S. 249) 
erwähnt, den Übergang von dem synthetisch zugänglichen Frucht- 
zucker (Fructose) zu den Aldehydzuckem, z. B. zur Mannose ver- 
mittelt, der allerdings bequemer nach der folgenden Methode 
gelingt 

Als Oxydationsmittel für derartige gemäßigte Oxydationen 
dient, wie schon erwähnt, meist kalte verdünnte Salpetersäure 
oder Brom und Sodalösung ^ oder auch Wasserstoffsuperoxyd bei 
Gegenwart von etwas Ferrosulfet^ 

3. Mschersche Synthese von Aldosen {Äldehydztickem). Ungleich 
wichtiger als die bisher erwähnten Methoden ist die von Emil 
FiscHEB aufgefundene Methode zur Darstellung von Polyoxy- 
aldehyden durch Reduktion der Laktone von Polyoxy- 
carbonsäuren gleicher Kohlenstoffzahl, die für den Auf bau und 
die Erkenntnis der Zuckerarten von weitgehender Bedeutung 
wurde. Da man aus jedem Aldehydzucker (Polyoxyaldehyd), wie 



» E. FiscHEB, B. 27, 2486. — E. Fischer, Hibschberqeb, B. 22, 365. 
* Fenton, Jackson, C. 98 11, 1011. 
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noch an anderer Stelle (s. S. 347) besprochen werden wird, durch 
Addition von Cyanwasserstoff und darauf folgende Verseifung 
leicht zu der um ein Kohlenstoffatom reicheren Polyoxycarbon- 
säure und deren Lakton gelangen kann, so ermöglicht diese Me^ 
thode ganz allgemein kohlenstoffreichere Aldehydzucker Schritt 
fiir Schritt aus einfacheren aufzubauen. So erhält man z. B. aus 
die Mannokeptose C^Hj^O^ 



der Mannose CgHjgO, 



CH=0 

inoH 
6hoh 
6hoh 
6hoh 

Mannose 



HCN 



CN 

(!:iHOH 
6hoh 
6hoh 
6hoh 
6hoh 
6H20H 

Mannose- 



+2H80 

-nhT 



COOH 

6hoh 
(!:iHOH 
6hoh 
6hoh 
6hoh 
6H20H 

Manno- 



-H,0 

>■ 



cyanhydrin heptonsäure 



coo-, 

6hoh 
6hJ 
6hoh 
6hoh 

(l)H,OH 

Mannohepton- 

säurelakton 



+ H. 



CH«0 

6hoh 

6hoh 

6hoh . 

6hoh 

6hoh 

6h,oh 

Manno- 
heptose 



man dann von der Mannoheptose C^H 
MannooMose CeH^gOg, Mannononose CgHjg 



14O7 



Durch Wiederholung derselben Reihe von Reaktionen gelangt 

schrittweise weiter zur 
Og u. s. w. ^ 

An dieser Stelle ist nur der letzte Vorgang dieser ümwand- 
lungsreihe, nämlich die Reduktion des Polyoxycarbonsäurelaktons 
zum Polyoxyaldehyd, zu besprechen. Die Reduktion beruht auf 
einer Addition von zwei Atomen Wasserstoff unter gleichzeitiger 
Sprengung des Laktonringes. So entsteht aus dem Lakton der 
Glukonsäure die Glukose und in analoger Weise die übrigen 
Aldehydzucker 



0=C— OH 

6hoh 
bRon 
inoH 
6hoh 
6hjOh 

Q-lukonsäure 



o=c- 



-HjO 



6hoh 
(!:iHOH 
6h — 6 

iHOH 

6h,oh 



+ H, 



Glukonsäurelakton 



0«C-H 

inoH 
6hoh 
6hoh 
6hoh 
6h,oh 

Grlukose 



Diese Reaktion ist von ganz besonders großem Interesse, weil 
sie den Schlußstein bildet für den vollkommenen Aufbau einer der 
wichtigsten natürlich vorkommenden Verbindungen, des Trauben- 
zuckers (vgl. die Tafel S. 265). 



E. FiscHEE, A. 270, 64; 288, 139. — Smith, A. 272, 182. 
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Die Reduktion wird durch Natriumamalgam in wäßriger Lösung 
bewirkt. Es ist notwendig, während der ganzen Operation durch 
wiederholten Zusatz kleiner Mengen von Schwefelsäure die Flüssigkeit 
schwach sauer zu halten, da sonst das entstehende freie Alkali das 
Lakton zur Polyoxysäure aufspaltet und letztere nicht in gleicher Weise 
wie das Lakton reduziert wird. Bei Anwendung eines Überschusses 
von Natriumamalgam geht außerdem die Reduktion leicht weiter^ indem 
die Aldehydgruppe außerordentlich leicht zur Alkoholgruppe reduziert 
wird und man dann an Stelle der gesuchten Aldosen die zugehörigen 
mehrwertigen Alkohole erhält (s. S. 248), so aus Glukonsäure Sorbü, 
aus Mannonsäure Mannit u. s. w. ^ 

Bei den einfachen Aldehyden war schon erwähnt worden, daß aus 
dem gleichen Grunde die Darstellung von Aldehyden durch Reduktion 
der Säuren nur in wenigen Fällen gelingt (S. 151). Überhaupt scheint 
die Anwendbarkeit der Methode auf die Zuckergruppe, d. h. auf Poly- 
oxycarbonsäuren beschränkt zu sein, denn auch die Laktone von Mono- 
oxycarbonsäuren werden durch das gleiche Mittel nicht im gleichen 
Sinne reduziert. So wird Valerolakton durch Natriumamalgam in 
saurer Lösung nicht zu Oxyvaleraldehyd, sondern zu Valeriansäure 
reduziert 

CHg.CH-CHj.CHj.CO + H^ CHs.CHsCHsCHj.CO 

6 — '. ^ 6h- 

In alkalischer Lösung wird dagegen das Lakton einfach zur /-Oxy- 
valerian säure aufgespalten, diese aber nicht weiter reduziert. 

Die Isolierung der in freiem Zustande nur schwierig kristalli- 
sierenden Zuckerarten erfolgt in Form ihrer Phenylhydrazone (vgl. 
S. 97). 

Hierher gehören noch zwei Methoden, die als Abbau- 
methoden für die Zuckergruppe dadurch von Wichtigkeit sind, 
daß sie erlauben, Aldohexosen in Aldopentosen überzufuhren, 
d. h. niedrigere Polyoxyaldehyde aus höheren darzustellen. Diese 
von Wohl und Rüff aufgefundenen Umsetzungen haben nicht 
nur für die Konstitutionsaufklärung Bedeutung, sondern sie ver- 
mitteln auch in Verbindung mit den E. Fischer sehen Synthesen 
der Aldohexosen den indirekten künstlichen Aufbau der Pentosen. 

4. Aus Oxynitrilen durch Abspaltung von Blausäure, Erwärmt 
man die Pentacetylnitrüe, die aus den Oximen der Aldohexosen 
beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (durch 
normale Nitrilbildung nach S. 263 und gleichzeitige Veresterung 
der fünf Hydroxylgruppen nach S. 213) entstehen ^ 



» E. Fischer, B. 22, 2204; 23, 371. 804. 932. — L.-C. 993. 
2 Wohl, B. 26, 730; 32, 3666. 
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CH=NOH CN 

6hOH iHOCOCHs 

6hoh •*• 'cH3.co>^ - 6HOCOCH3 ■*■ ^^«»^^^^ ' 
6hoh 6hococh8 

iHjOH 6h,OCOCH8 

Grlukoseoxim Pentacetylglukoo- 

säarenitril 

erst mit Alkali und dann mit Salzsäure^ so wird erst Blausäure 
und dann die Acetylgruppen abgespalten und es entsteht eine 
Aldopentose, d. h. ein Polyoxyaldehyd, der ein Kohlenstoffatom 
weniger enthält, als der dem angewandten Oxim zu gründe liegende 
Polyoxyaldehyd. So entsteht aus Pentacetylglukonsäurenitril (und 
damit aus d-Glukose) d-JrcMnose 

CN 

CHOCOCHa CH-0 

6hococho 6hoh 

^HOCOci -^ ^^^ = iHOH + °^^ + 5CH..C00H . 

inococHg 6hoh 

iHjOCOCHg 6H3OH 

5. Alis Oocysäuren durch Oxydation unter Kohlensäureabspaltung. 
Zum gleichen Zwecke kann man auch die Polyoxysäuren, die aus 
den Aldohexosen durch Oxydation entstehen (s. S. 342), durch 
weitere Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Ferriacetat in 
Kohlensäure und die entsprechenden Aldopentosen spalten. So ent- 
steht aus d-61ukonsäure (und damit gleichfalls aus d-Glukose) 
ebenfalls d-Ärahinose^ 



COOK 


. 


ilHOH 

6hoh 
6hoh ■*■ ^ 


CH-O 

6hoh 

= 6hOH +CO. + H.O. 


CHOH 


6hoh 



6h,oh 6h,oh 

Diese Umwandlung entspricht der Bildung einfacher Aldehyde 
durch Oxydation von a-Oxysäuren (vgl. S. 148). 

6. Durch Aldolkondensation. Eine direkte wahre Synthese für 
Aldehydalkohole beruht auf der sogenannten Aldolkondensation 



RüPP, B. 31, 1573; 32, 550. 3672. 
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der Aldehyde. Diese Reaktion ist bereits bei den einfachen 
Aldehyden (S. 159) ausführlich behandelt worden. 

Dort wurde auch bereits erwähnt, daß die entstehenden 
/9-Oxyaldehyde so leicht unter Wasserabspaltung in ungesättigte 
Aldehyde übergehen, daß es nur in Ausnahmefällen gelingt, 
die Methode wirklich zur Synthese von Oxyaldehyden zu ver- 
werten. ^ 

7. Beimer-Tiemannsche Synthese. Aromatische Aldehyd- 
alkohole sind kaum bekannt, wohl aber Phenolaldehyde. Dieselben 
können durch Oxydation der entsprechenden Phenolalkohole er- 
halten werden, wichtiger jedoch ist eine allgemeine kemsynthe- 
tische Methode, die von Reimer aufgefunden worden ist 

Läßt man Chloroform und Kalilauge auf Phenole einwirken, 
so greift das Chloroform unter Salzsäureabspaltung in den Benzol- 
kem ein, indem sein Rest gleichzeitig in die Aldehydgruppe ver- 
wandelt wird. So entstehen aus Phenol Salicylaldehyd {o-Oxybenz- 
aldehyä) und p'Oxyhenxaldehyd nebeneinander. 

CeHgOH + CHClj + 3K0H = CeH,<3]^Q + 3KC1 + 2H,0 . 

Leichter verständlich wird die Umsetzung, wenn man sich dieselbe 
in zwei Phasen zerlegt denkt. Hiernach reagiert zunächst das Chloro- 
form, indem eines seiner Ohloratome mit einem Wasserstoff des Benzol- 
kems austritt und Oxybenzalchlorid entsteht 

CeHOH + CHCls + KOH = CeH^^HCl ■*" ^^^ ■*" ^^ * 

Letzteres reagiert dann mit der überschüssigen Kalilauge in üblicher 
Weise, indem es die beiden Chloratome gegen Sauerstoff austauscht 
(vgl. S. 153) 

CeH,<gg^j^ + 2K0H = CaH,<gg(^ + 2KC1 + H,0 . 

Der Eingriff des Chloroforms in den Benzolkern findet in o- oder 
p-Stellung zur vorhandenen Hydroxylgruppe statt, wie bei der ähnlichen 
Synthese von Phenolalkoholen (s. S. 259 — 260), so daß gewöhnlich o- und 
p-Oxyaldehyde nebeneinander entstehen ^ wenn nicht eine dieser beiden 
Stellungen anderweitig besetzt ist. So liefern sowohl o- als auch 
m-Kresol je zwei MeihyloxybenxcUdehyde [Oxytolylaldehyde), p-Kresol aber 
nur den Methyl-p-Oxybenxdldehyd [p-Oxytolylaldehyd)^ 



^ WöBTz, C. r. 92, 1438. — Nbwbüry, Orndoepp, M. 13, 516. — Brauch- 
bar, Franke, M. 17, 643. 672. 

2 Reimer, Tiemann, B. 9, 423. 824. 
^ Tiemann, Schotten, B. U, 767. 





Aldekydalkohole, 


Oxyaldehyde. 


269 




OH 




OH 


OH 

o-Kjesol 


Hs(V^CHO 

V OH 
\ H,CK^ 

CHO 


m-Kresol ^ ] 
H,0 


<^CHO 
OH 

(^0 




OH 


OH 
r^CHO 

CHa 
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Die Synthese ist sehr allgeinein verwendbar, liefert jedoch meist 
nur schlechte Ausbeute, weil verschiedene Nebenreaktionen störend 
wirken.^ Trotzdem stellt sie eine wichtige Synthese dar, weil die 
Phenole ein sehr leicht in beliebiger Menge zu beschaffendes Ausgangs- 
material sind. Die Synthese läßt sich mit allen einwertigen und mehr- 
wertigen Phenolen und Oxysäuren, sowie mit den Substitutionsprodukten 
dieser Verbindungen ausführen, jedoch, wie aus dem oben Gesagten 
schon hervorgeht, nur mit denjenigen, in denen eine o- oder p-Stellung 
zu einem Hydroxyl unbesetzt ist. Sowohl einwertige wie mehrwertige 
Phenole reagieren in angegebener Weise. ^ Auch in Oxyaldehyde 
kann man noch eine zweite Aldehydgruppe hineinbringen.^ Da diese 
Reaktion besonders leicht eintritt, entstehen gewöhnlich schon bei der 
Einwirkung von Chloroform auf Phenole als Nebenprodukt Oxydialde- 
hyde. Ja, sogar in Oxysäuren kann nach dieser Methode eine Aldehyd- 
gruppe eingeführt werden.^ Mehr als zwei Aldehydgruppen scheinen 
jedoch nach diesem Verfahren nicht in den Kern einführbar zu sein. 

Man arbeitet meist am besten so, daß man in eine etwa 60^ 
heiße, ziemlich verdünnte Lösung des Phenols, welche etwa dreimal 
soviel Alkali enthält als nach der Berechnung notwendig wäre, all- 
mählich einen ebenso großen Überschuß von Chloroform einträgt und 
schließlich bis zum Verschwinden des Chloroforms am Rückilußkühler 
kocht. Die erkaltete Flüssigkeit wird stark mit Schwefelsäure ange- 
säuert und das Aldehydgemisch durch Ausäthem oder Abblasen iso- 
liert und durch Überführung in die Natriumbisulfitverbindung gereinigt. 

* Besonders bei solchen Phenolen, welche in o- oder p- Stellung 
m äthyliert sind, entstehen — zuweilen als Hauptprodukte — chlorhaltige 
Verbindungen, die sich als Chlorderivate cyklischer Eetone erwiesen 
(AuwERs, B. 29, 1109. — Atjwers, Keil u. Winteenitz, B. 35, 465. 4207). 

* TiEMANN, Lewy, Parrisius, Müller, B.10,2211 ; 13, 2366; 14,1986 u.s.w. 

* VoswiNCKEL, B. 15, 2022. 

^ Keimer, Tiemann, B. 9, 1268; 10, 1562 u. a. 
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Die gleichzeitig entstandeoen Isomeren lassen sich entweder durch ihre 
verschiedene Löslichkeit in Wasser oder Chloroform oder durch ihre 
verschiedene Flüchtigkeit mit Wasserdämpfen trennen.^ 

8. Qattermannsche Synthese. Da die nach der Rbimbe sehen 
Methode erhaltenen Ausbeuten recht schlecht sind und auch die 
Trennung der nebeneinander entstehenden Aldehyde und Dialde- 
hyde recht mühevoll ist, wird in neuerer Zeit zur Gewinnung von 
p-Phenolaldehyden immer mehr eine Modifikation der Gatteemann- 
KoOH sehen Aldehydsynthese benutzt. Wie schon früher (S. 155) 
erwähnt, läßt sich zwar die Addition von Kohlenoxyd an aroma- 
tische Kerne auf Phenole und Phenoläther nicht übertragen, wohl 
aber reagiert ein Gemisch von Blausäure und ChlorwasserstoflF in 
gewünschter Weise. Der theoretische Verlauf dieser interessanten 
und wichtigen Synthese ist an der angegebenen Stelle bereits 
besprochen worden. Es bleibt hier also nur noch übrig, die 
praktische Seite derselben zu betrachten. Vorausgeschickt möge 
werden, daß die Ausbeuten nach dieser Methode recht gute sind, 
und daß die Arbeit dadurch außerordentlich vereinfacht wird, 
daß meist nicht mehrere Produkte nebeneinander entstehen. Man 
erhält fast ausschließlich die p -Verbindungen, die auf diese Weise 
sehr gut zu gewinnen sind.^ 

Zur praktischen Ausführung der Synthese löst man gleiche Mengen 
des Phenols (oder Phenoläthers) und wasserfreier Blausäure in Benzol 
und trägt unter starker Kühlung die etwa anderthalbfache Menge fein- 
gepulverten Aluminiumchlorids ein. Dann leitet man durch die am 
Rückflußkühler auf etwa 40® erwähnte Masse mehrere Stunden lang 
einen Strom von Salzsäuregas. Schließlich gießt man dieselbe auf Eis, 
bläst Benzol und unverändertes Ausgangsmaterial mit Wasserdampf ab 
und isoliert aus dem Rückstand den Aldehyd in üblicher Weise. ^ Viel- 
fach, namentlich bei mehrwertigen Phenolen kann man die Arbeits- 
weise sehr vereinfachen, indem man an Stelle des Aluminiumchlorids 
Chlorzink und an Stelle des Benzols Äther anwendet. Zuweilen ist 
auch gar kein Kondensationsmittel außer der Salzsäure notwendig.* 

Die Methode ist vielfacher Anwendung fUhig. Sie liefert mit 
allen ein- und mehrwertigen Phenolen und Naphtolen die entsprechen- 
den Oxyaldehyde, z. B. entstehen aus den drei Triphenolen: Pyrogallol, 



^ G. 293. 

* Über die Bildung von o- Verbindungen nach dieser Methode siehe 
Anselmino, B. 35, 4099. 

* Gattermann, Bebchelmann, B. 31, 1766. 

* Gattebmann, Köbner, B. 32, 278. Über die geeignetste Arbeits- 
weise siehe daselbst S. 284. 
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Phloroglucin und Oxyhydrochinon die Trioxybenzaldehyde: Pyrogallol- 
cUdehyd, Pkiorogltmnaldehyd und Oxyhydroehinonaldehyd. 

In ähnlicher Weise entstehen aromatische Oxyaldehyde 
(Aldoxime) aus Phenolen und Knallquecksilber (s. S. 156) S sowie 
durch Einwirkung von Formanilid auf mehrwertige Phenole bei 
Gegenwart von Phosphoroxychlorid.^ 

Anhang. 
Aminoaldehyde. Aliphatische Aminoaldehyde sind bisher 
nur in sehr geringer Anzahl bekannt geworden. Die einzige 
Methode^ die als allgemein anwendbar in Betracht kommt, ist der 
Ersatz von Halogen durch die Amidogruppe. Da jedoch die 
Aldehydgruppe selbst mit Ammoniak reagiert, setzt man nicht 
den Chloraldehyd selbst, sondern zunächst dessen Orthoäthyläther, 
das Chloracetal, mit Ammoniak um und spaltet das erhaltene 
Aminoacetal mit kalter konzentrierter Salzsäure. So wurde der 
Aminoaeetaldehyd aus Chloracetal erhalten^ 

C1.CH,:CH<^^|^» + NHs = NH8.CH,.CH<^3«|» + HCl , 
Chloracetal Aminoacetal 

NH,.CH,.CH<^^»]^ + H,0 = NH,.CH,.CH=0 + 2C,H50H . 

Aromatische Aminoaldehyde entstehen durch Reduktion der 
Nitroaldehyde* oder aus ihren Oximen.*^ 

V. Mehrwertige Ketone. 

Die zur Darstellung einwertiger Ketone führenden Reaktionen 
lassen sich nur in einzelnen Fällen zur Gewinnung mehrwertiger 
Ketone verwenden. So wird die Oxydierbarkeit sekundärer Alko- 
hole zu Ketonen wohl zuweilen benutzt, wenn die betreffende 
Hydroxylverbindung leicht zugänglich ist. Beispielsweise wird 
das aromatische Diketon Benzü aus dem Ketonalkohol Benzoln am 
bequemsten erhalten® 

CeH5.CHOH.CO.CeH5 + = CeH5CO.CO.CeH5 + H,0. 



^ Scholl, Bebtsch, B. 34, 1441; 36, 648. 650. 

* DiMBOTH, ZOBPPBITZ, B. 35, 993. 

8 Mabckwald, B. 25, 2355; 27, 8098. 

* Fbiedländeb, Göhbing, B. 17, 456. — Tiemann, Ludwig, B. 15, 2044. 

* GrABBiEL, B. 15, 2004. — GrABBiEL, Hebzbebq, B. 16, 1998. 2000. 
ö G. 262. — ZiNiN, A. 34, 188. — PoNzio, GTaz. 311, 456. 
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Außerdem lassen sich Monoketone von der Eonstitation 
CHg-CO-CHj-R zuIHMonm CHg-CO-CO-R oxydieren. Da diese 
Reaktion keine eigentliche Oxydation zu sein, sondern auf der 
intermediären Bildung von Isonitrosoketonen zu beruhen scheint, 
wird sie an anderer Stelle erwähnt (s. S. 276). Auch die sonst 
zur Ketongewinnung so wertvolle FEiEDEL-CEAETSsche Synthese 
(s. S. 167) läßt sich nur in ganz vereinzelten Fällen^, wenn der ver- 
wendete Kohlenwasserstoff mehrere Methylgruppen in m-Stellung. 
enthält, zur Herstellung von mehrwertigen Ketonen verwenden, 

1. Acetessigestersynthese. Die einzige, schon früher erwähnte 
Synthese, die ganz allgemein auch zu mehrwertigen Ketonen führt, 
ist die Acetessigestersynthese. Die Grundlagen dieser Synthese 
sind bei den einfachen Ketonen (S. 171) ausführlich erörtert worden. 
Dort (S. 173) wurde schon erwähnt, daß man in den Acetessig- 
ester sowohl Acidylgruppen (I) (vgl. S. 328) als auch die Reste der 
verschiedensten Ketone (II) einführen kann und daß man durch 
Ketonspaltung derartig substituierter Acetessigester im ersten Fall 
/?-Diketone, im zweiten Fall ^'-Diketone oder Diketone mit noch 
weiter auseinanderstehenden Ketogruppen erhalten kann. So 
entsteht aus Natracetessigester und Benzoylchlorid zunächst 
Benzoylacetessigester und bei der Spaltung Benxoylaeeton^ 

I. a) CHs.COCHNaCOOCjHg + CeHgCOCl 

- CHs . CO . CH(CO . CeHj). COOCÄ + NaCl , 
b) CH8.CO.CH(CO.CeH5).COOC2H5 + H^O 

= CHaCO.CHa.COCeHß + CO, + CjHgOH, 

und aus Natracetessigester und Chloraceton Acetonylacetessig- 
ester und in zweiter Phase Acetonylaeeton^ 

IL a) CHa.CO.CHNa.COOCjHB + ClCH,.CO.CHs 

« CHa . CO . CH(CH, . CO . CHs) • COOCjHs + NaCl , 
b) CH8.CO.CH(CH,.CO.CH8).COOC2H6 + H,0 

= CHa.CO.CH.CH^CO.CHs + CO, + CjHsOH. 

Über die praktische Ausführung der Synthese gelten im allgemeinen 
völlig die Vorschriften, die schon bei der Darstellung einfacher Ketone 
besprochen worden sind. Nur bei der Einführung von Acidylgruppen 



» V. Meyee, Baum, Pavia, B. 28, 3213; 29, 1413. 2564. — Siehe auoh 
B^HAL, Auger, B1. [3J 9, 362. 697. 

* E. Fischer, Kuzel, Bülow, B. 16, 2289; 18, 2132. — Claisen, A. 291, 65. 
8 Paal, B. 18, 59. 
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in den Acetessigester zur Gewinnung von /S-Diketonen gelten besondere 
Kegeln. Hier darf man der leichten ZersetzHchkeit der verwendeten 
Säurechloride wegen nicht ein Gemisch von Ester und Natrimüäthylat 
anwenden, sondern muß den Natracetessigester erst als solchen isolieren, 
indem man metallisches Natrium auf eine Lösung des Acetessigesters 
in trockenem Äther, Ligroln oder Benzol einwirken läßt. ^ In einigen 
Fällen ist sogar die Anwendung der Kupferverbindung des Acetessig- 
esters erforderlich. 2 

Die Einführung zweier Acidylgruppen (vgl. S. 328) in die CHg-Gruppe 
des Acetessigesters gelingt jedoch nicht ebenso wie diejenige zweier Alkyl- 
reste, vielmehr tritt die zweite Acidylgruppe an den Sauerstoff, d. h. 
das Natriumsalz des einmal acidylierten Acetessigesters reagiert nach 
der Enolform^ 

CH3.C=C-C00C,H, . ß, CO c „ ^ CH3.C_=C-C00CA^ 
ONaCOCeHg ■»" * * e 6 ÖCOCeHs COCeHg 

Die Vorschriften zur Verseifung des erhaltenen substituierten 
Acetessigesters sind für die verschiedenen Fälle so verschieden, daß 
sich über dieselben nichts Allgemeines sagen läßt.^ 

Genau ebenso wie die einfachen /?-KetoBäureester verhalten 
sich die /S-DiketodicarbonBäureester. Dieselben entstehen 
durch eine Abart der Acetessigestersynthese, die an anderer 
Stelle (s. S. 309) behandelt werden wird. Sie zerfallen bei 
normaler „Ketonspaltung" in /-Diketone und Kohlendioxyd. 
So liefert der Diacetbernsteinsäureester beim Stehen mit i^j^igQV 
Natronlange bei gewöhnlicher Temperatur in guter Ausbeute 
Acetonylaceton^ 
CHo . CO . CH . COOCoHß CH» • CO • CH. 

^J ^r. k^ r.r.^^J + 2H,0 = ' ^^ 1 ' + 200, + 2C,H50H 

CHa-CO.CHCOOCjHs ' CHsCOCH, ' ' * 

Außer der Acetessigestersynthese kommen für die ver 
schiedenen Arten von mehrwertigen Ketonen noch folgende Syn- 
thesen in Betracht. 

2. Synthese von a^Diketonen. a-Diketone lassen sich natur- 
gemäß durch die einfache Acetessigestersynthese nicht gewinnen. 
Sie entstehen jedoch allgemein auf folgende Weise. Läßt man 

* WiSLiCENUs, A. 186, 216; 242, 24. — S. auch Bouvkault, Bonqbrt, 
Bl. [3] 27, 1038—1055. 

* Conrad, Guthzeit, B. 19, 20. 

» Claisen, A. 277, 205. 206; 291, 47. 65. 110; B. 33, 1244. 

* Fischer, Bülow, B. 18, 2132. — Fischer, Kuzel, B. 16, 2239. — 
Gevekoht, B. 15, 2085. — Baeybr, Perkin, B. 16, 2134. — Paal, B. 18, 59; 
B. 16, 2867. — Kapf, Paal, B. 21, 3058. — Knorr, B. 22, 168. 

* Knorr, B. 22, 168. 2100. 

PosNBB, Synth. Mefh. 18 
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salpetrige Säure auf Monoketone, welche der CO-Gruppe benachbart 
eine CH3- oder CHg- Gruppe enthalten, einwirken, so tritt in 
letztere eine Isonitrosogruppe ein. Aceton liefert Isomtrosoaceton\ 
Diäthylketon: Isonitrosodiäthylketon u. s. w.^ 

I. CHa'CO.CHs + 0:NOH - CHj • CO • CH--NOH + H,0, 

n. CHaCHjCOCHjCHs + 0:NOH 

= CHs . CHj . CO . C(=NOH) • CH, + H,0 . 

Nun erweisen sich die Isonitrosoverbindungen als identisch mit 
den Oximidoverbindungen oder Oximen, deren naher Zusammen- 
hang mit den Aldehyden und Ketonen schon früher (S. 98 u. 157) 
erwähnt wurde, und zwar sind die hier entstandenen Isonitroso- 
ketone, je nachdem die NOH-Gruppe in eine endständige (J) oder 
mittelständige (11) Gruppe eingetreten ist, identisch mit den Mon- 
oximen von Aldehydketonen oder von Diketonen. Von ersteren 
wird weiter unten die Rede sein. Letztere werden durch ver- 
dünnte Säuren leicht unter Bildung von a-Diketonen und Hydr- 
oxylamin gespalten, indem die Isonitrosogruppe durch Sauerstoff 
ersetzt wird. Das vorher als Beispiel benutzte Isonitrosodiäthyl- 
keton liefert dabei AcetylpropionyP 

CH8.CH,.CO.C(==NOH).CH8 + H,0 

= CHsCHj.CO.CO.CHg + NHjGH. 

Die Isonitrosoketone von der gewünschten Konstitution können 
sowohl durch die direkte Einwirkung von Stickstofffcrioxyd auf die 
Ketone^, als auch aus den Ketonen mit Amylnitrit bei Gegenwart 
eines Kondensationsmittels dargestellt werden 

CHsCHj.CO.CHj.CHs + CsHiiON^O 

= CHs . CH, . CO . C(=NOH) • CH, + CsH^iGH . 

Als Kondensationsmittel hat sich für letztere Reaktion in einigen F&Uen 
Salzsäure*^, in anderen Natrinmäthylat als wirksam erwiesen.® Am 
praktischsten arbeitet man gewöhnlich in absolut ätherischer Lösung. 
Ist die CO-Gruppe des ursprünglichen Ketons einerseits mit einer 
CHg-Gruppe, andrerseits mit einer CHg- Gruppe verbunden, wie z. B. 
im Methyläthylketon und überhaupt den Ketonen von der all- 
gemeinen Formel CHg'CO'CHg^R, so tritt die Isonitrosogruppe in die 
CHg-, nicht in die CHg-Gruppe.^ Es entsteht also das Monoxim des 

^ Claisen, B. 20, 252. * Claisen, Manasse, B. 22, 528. 

» Manasse, B. 21, 2177. 

* Sandmeyee, B. 20, 639. — Claisen, ibid. 252. 

^ Claisen, Manasse, B. 22, 528. 

ö Claisen, Manasse, B. 20, 2194. — Oddo, B. 28, 1915. 

^ FiLETi, PoNzio, Gaz. 24 II, 290. — Kalischee, B. 28, 1513. 



Mehrwertige Ketone. 



275 



DiketoDS, nicht des Ketoaldehyds. In diesen Fällen, sowie bei allen 
symmetrischen Ketonen erhält man nur eine Isonitrosoverbindung, die 
sich leicht isolieren läßt. Komplizierter gestalten sich die Verhältnisse 
dagegen bei asymmetrischen Ketonen, in denen die CO-Gruppe zwischen 
zwei CHg-Gruppen steht, weil hier stets die beiden möglichen Iso- 
nitrosoketone nebeneinander entstehen und nur schwierig voneinander 
getrennt werden können, so aus Äthylpropylketon die Monoxime des 
Acetylbuiyryls und des Diprapionyls 
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In vielen Fällen stellt man daher die Isonitrosoketone praktischer auf 
folgende Weise dar: 

Läßt man auf die monoalkylierten Acetessigester salpetrige 
Säure einwirken, so entstehen Isonitrosoketone, indem gleichzeitig 
in einer Reaktion der Acetessigester nitrosiert, verseift, in COg- 
und Nitrosoketon gespalten und letzteres in die Isonitrosoverbindung 
umgelagert wird 

CHs-CO-CKh + 0H.N:0 = CHsCOCK^.q +H,0, 
6oOC,H5 ioOCjHg 

CH,.CO.C<^.^ +H,0 = CHs.C0.C<g.^ + C,H50H, 
6oOC,H5 60OH 

CH3.C0.C<|.Q = C0,+ rCH3.CO.C<N.o "^ 1 ^H. • CO • C<g()g . 

600H L i ' J 

So entsteht aus Propylacetessigester wiederum das Monoxim des 
Aceiylbutyryls ^ 

CHsCOCH.COOCjHj + ONOH 
CH, • CH, • CH3 

= CH..COC=NOH 

Man verfährt bei dieser Darstellung der Isonitrosoketone so, daß 
man den zu verarbeitenden alkylierten Acetessigester mit einem Molekül 
KaKumhydrat in Wasser löst, ein Molekül Natriumnitrit zusetzt und 



Tbbadwell, B. 14, 2159. 
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durch Ansäuern mit Schwefelsäure unter Kühlung allmählich die 
salpetrige Säure freimacht. Dann macht man wieder alkalisch, entfernt 
den unverändert gebliebenen Acetessigester durch Ausschütteln mit 
Äther, säuert schließlich wiederum an und isoliert nun das Isonitroso- 
keton durch abermaliges Ausäthem. ^ Dialkylierte Acetessigester reagieren 
nicht mit salpetriger Säure.* 

Die Isonitrosoketone oder Monoxime der Diketone werden leicht 
unter Bildung der letzteren gespalten. Die Spaltung wird am ein- 
fachsten durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder Natronlauge 
bewirkt.^ Man kann auch die Isonitroso verbin düngen zunächst mit 
Natriumbisulfit in Imidosulfosäuren überführen und letztere mit ver- 
dünnten Säuren kochen.* Zuweilen ist es besonders vorteilhaft, die 
Spaltung mit salpetriger Säure zu bewirken.^ 

Auf der primären Bildung von Isonitrosoketonen beruht 
wahrscheinlich auch die Darstellung von Diketonen durch Be- 
handlung der Monoketone mit Salpetersäure, d. h. scheinbar durch 
direkte Oxydation z. B. von Acetylpropionyl aus Diäthylketon 

CHs.CHa.COCHjCH» + 0, = CHaCOCO.CHj.CHg + H^O , 

denn es finden hier ganz die gleichen Verhältnisse statt, die 
schon bei der Darstellung der Isonitrosoketone aus den ver- 
schiedenen symmetrischen und asymmetrischen Monoketonen er- 
wähnt wurden (s. S. 274). Übrigens verläuft die Reaktion nicht 
so glatt, daß sie als praktische Darstellungsweise von Bedeutung 
wäre. ® 

Letztere Methode läßt sich mit der Oxydation sekundärer 
Alkohole zu Ketonen kombinieren. So entstehen auch bei der 
Einwirkung von Salpetersäure auf sekundäre Alkohole a-Diketone 
(neben Dinitrokohlen Wasserstoffen), z. B. Diacetyl aus sekundärem 
Butylalkohol.7 

£^-Diketone kann man ferner anscheinend ganz allgemein aus 
a/S-ungesättigten Ketonen darstellen, die ja nach der PEEKiNschen 
Synthese ganz leicht zugänglich sind. Man lagert an die Doppel- 
bindung zwei Atome Brom an, spaltet, entsprechend der all- 



^ Meter, Züblin, B. 11, 328. 695. — Cebesole, B. 15, 1326. — Bebgbeen, 
B. 20, 531. 

' V. Meyer, Ceresole, B. 15, 3069. 

3 Pechmann, B. 20, 3213; 21, 1411; 22, 2119; 24, 3954. 

* Pechmann, B. 20, 3162. 

* Claisen, Manasse, B. 21, 2177; 22, 532. 

« FiLETi u. PoNzio, Gaz. 27, 1, 255; 28 II, 262. 
' PoNzio, Gaz. 311, 401. 
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gemeinen Olefinbildung, mit alkoholischer Kalilauge ein Molekül 
Bromwasserstoff ab, substituiert das übrigbleibende Bromatom 
durch Behandeln mit Kaliumacetat durch den Rest der Essig- 
säure und verseift das entstandene Acetat mit zehnprozentiger 
Schwefelsäure. Der freiwerdende ungesättigte Ketonalkohol (Enol- 
keton) lagert sich sofort in das a-Diketon um (s. S. 123). So 
entsteht z, B. aus Mesityloxyd Äcetylisobutyrü und aus Athyliden- 
aceton Aeetylpropionyl^ 

CH3 

6h 

-> (ülOCOCHs - 
60 
6H3 

3. Synthese von ß-Diketonen, /9-Diketone bilden sich all- 
gemein bei der Einwirkung von Estern aliphatischer oder aroma- 
tischer Säuren auf Monoketone, welche der CO-Gruppe benach- 
bart eine CHg- oder CHg-Gruppe enthalten, und zwar bei Gegen- 
wart von Natriumalkoholat Scheinbar verläuft diese Reaktion als 
eine einfache Alkoholabspaltung z. B. aus Benzoesäureäthylester 
und Aceton (oder Essigsäureester und Acetophenon) zu BenxoyU 
aceton^ 
CeHg.CO.OCA + CH3.CO.CH8 = OeH5.CO.CH,.CO.CH3 + C,H50H. 

In Wirklichkeit verläuft die Reaktion jedoch nicht ganz so einfach. 
Es sind zur Erklärung derselben verschiedene Theorien aufgestellt 
worden, von denen die folgende von Claisbn angegebene jetzt 
allgemein als die wahrscheinlichste angenommen ist Hiemach 
addiert der Säureester zunächst ein Molekül Natriumäthylat und 
bildet ein Estersalz der hypothetischen Orthosäure (s. S. 137) 

CeHß.C<^(.^H^ + NaOC,H5 = CeH« • C^OCA . 

Diese Natriumverbindung reagiert dann mit dem Keton unter 
Austritt zweier Moleküle Alkohol. Es bildet sich hierbei die 
Natriumverbindung eines ungesättigten Oxyketons 

yONa .ONa 

CeHs-Cf 0C,H5 + CH3.CO.CH3 = CeH5.C< + 2C,H50H, 



1 Pauly, Lieck, Bebq, B. 33, 500; 34, 2092. 
* Claisen, Beyer, B. 20, 655. 2180. 
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welche Konstitution wahrscheinlich dem Natriumbenzoylaceton 
wirklich zukommt^ obwohl manche Reaktionen desselben dagegen 
sprechen (s. weiter unten S. 279 Anm.]. Setzt man nun eine Säure 
zu, so wird intermediär das ungesättigte Oxyketon in Freiheit 
gesetzt, dasselbe lagert sich aber sofort in das isomere gesättigte 
/?.Diketon um (vgl. S. 123) 

CeH5-C<^Qg QQ Qg ^ CeHß-CO— CH, — CO— CH, . 

Zur praktischen Ausführung der Synthese stellt man sich zunächst 
völlig alkoholfreies Natriumäthylat dar, indem man Natrium in 
Alkohol löst, den Überschuß des letzteren abdestilliert und den Rück- 
stand in einer WasserstofEiatmosphäre bei 200^ trocknet. Das Natrium- 
äthylat wird mit überschüssigem Ester (etwa l^/g — 2 Mol) Übergossen 
und unter Eiskühluhg das Keton hinzugegeben. Es tritt zunächst Ver- 
flüssigung ein, sehr bald erstarrt aber die ganze Masse zu einem Brei 
von der Natriumverbindung des Diketons. Man saugt dieselbe ab, 
wäscht sie mit Äther aus, löst in möglichst wenig Wasser und setzt 
durch Essigsäure das Diketon in Freiheit.^ 

Die Ausbeuten sind meist recht gut, wenigstens bei den Estern 
aliphatischer Säuren. So entsteht z. B. Benxoylaceton viel besser aus 
Essigester und Acetophenon, als aus Benzoesäureester und Aceton. Die 
Reaktion scheint einer ziemlich weiten Verallgemeinerung fähig zu sein, 
jedoch immer nur unter der schon oben erwähnten Bedingung, dafi 
nämlich das verarbeitete Keton eine CH3- oder CH^-Gruppe benachbart 
der Ketogruppe enthält (vgl. S. 178). Andrerseits kann man z.B. unter 
Anwendung von Estern zweibasischer Säuren auch Tetraketone dar- 
stellen, z. B. aus Oxalsäureester und Aceton das sogenannte OxalyU 
diaceton^ 

COOC.Hß CO . CHo . CO . CH. 

4. Älkylienmg von ß-Diketonen. Höhere /S-Diketone gewisser 
Art lassen sich noch dadurch erhalten, daß man in die niedrigeren 
/9-Diketone Alkylgruppen einführen kann. Schon früher (S. 170) 
war erwähnt worden, daß in denjenigen Verbindungen, welche die 
Atomgruppierung — CO— CH^— CO — enthalten, d. i. in den /9-Di- 
ketonen, in der zwischen den CO-Gruppen stehenden CH,-Q-ruppe 
ein Wasserstoffatom durch Natrium und dieses weiterhin beim 
Behandeln mit Alkyljodiden durch aliphatische Alkylgruppen er- 



^ Claisen, Beyer, B. 20, 2180. 
' Claisbn, Stylos, B. 21, 1142. 
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setzt werden kann. So entsteht aus dem Acetylaceton zunächst 
dessen Natrium Verbindung ^ 

CHaCO.CHjCO.CHs + Na = CHaCO-CHNaCOCHs 

und aus dieser z. B. mit Jodäthyl Jihylacetylaceton^ 

CH3.CO.CHNa.CO.CH8 + JCA = CHa.CO.CH.CO.CH, . 

Theoretisch und praktisch gleicht diese Eeaktion der früher be- 
sprochenen Alkylierung des Acetessigesters (s. S. 172). Auch hier 
läßt sich nach Einführung der ersten Alkylgruppe das zweite 
Wasserstoffatom in gleicher Weise durch einen beliebigen anderen 
Alkylrest ersetzen.^ Naturgemäß kann man nach dieser Synthese 
nur solche höheren Diketone erhalten, welche in der zwischen den 
CO-Gruppen stehenden CH^-Gruppe alkyliert sind. 

Mit gutem Erfolge läßt sich übrigens nur das Acetylaceton 
alkylieren, dies aber mit den verschiedensten Jodalkylen. Benzoyl- 
aceton ist zwar auch alkylierbar, aber mit wesentlich schlechteren 
Ausbeuten. * 

Verwendet man an Stelle der gewöhnlichen Halogenalkyle 
halogensubstituierte Ketone oder Säurechloride, so kann man die 
Synthese noch weiter variieren, doch sind für diese Modifikation 
noch nicht viele Beispiele bekannt Es entstehen so: 

a) Diketone aus Monoketonen der Konstitution X^CO- 
CHa— < ^ (vgl. S. 170) mit (Säurechloriden? oder) Halogen- 
ketonen und Natriumäthylat, z. B. Bidesyl aus Desoxybenzoto und 
Desylbromid^ 



^ Bei der Synthese der ^Diketone war erwähnt worden, daß man 
nach der bei dieser stattfindenden Reaktion für die Natriumverbindungen 
der ^-Diketone eine andere Konstitution, nämlich für Acetylaceton z. B. 

^ONa 
CH8*(>=CH-C0«CHj annimmt. Die hier besprochene Reaktion, bei der 
zweifellos die Alkylgruppe an den Kohlenstoff der CHj-Gruppe tritt, macht 
die Konstitution CHg • CO • CHNa • CO • CHg wahrscheinlicher. Diesen Wider- 
spruch versucht man dadurch zu lösen, daß man eine außerordentlich leichte 
Umwandelbarkeit der einen in die andere Form oder einen anderen Verlauf 
der Alkylierung annimmt. (Siehe S. 327.) 

^ CoMBES, A. eh. [6] 12, 247. ' Combbs, B1. [S] 7, 783. 

* CoMBES, C. r. 104, 920; 106, 870. — Claisen, Lowman, B. 21, 1151. 

* Knoevenagel, B. 21, 1857. — S. auch Knoevenagel, Chalanay, 
B. 25, 289. 
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CeBtCO.CH, BrCH~CO-CeH« 

CeH5.CO.CH CH-CO.CeHg ^^ „ ^ „ ^„ 

ieH» 6eH5 + NaBr + CH^OH . 

Dieselben Eetone liefern bei der Kondensation mit Aldehyden 
1.5-Diketone. So entsteht aus Benzaldehyd und Desoxybenzoln 
Benza/maron {BenxcUbisdesoxybenzo'iny 

CßHg CeHj 

CH,-CO— CeHß CH-CO— CeHß 

CeHj— CHO + = CeHg— in + H,0 . 

CHj-CO-CeHg ÖH-CO-CeHg 

^eHs 6eH5 

Diese Reaktion zerfällt wahrscheinlich stets in zwei Phasen. 
Zuerst liefert Benzaldehyd mit Desoxybenzoln Bmxaldesoxyhenxmn 
(vgl. S. 178) 

CeHs CeHg 

CeHg— CHO + tHj-CO-CeHß = ^-CO-CeH« + H,0 , 

CeH,~6H 
und an die Doppelbindung dieses Körpers addiert sich dann bei 
Gegenwart von Natriumäthylat oder von tertiären Aminen ein 
zweites Molekül Keton 

CeHs-CO CeHg-CO 

CßHg — C H CgHs — CH 

CeHg-te + ÖH-CeH« " CeHg-in . 
60-CeH5 CeH^-in 
CeH5-60 
Infolgedessen lassen sich bei Verwendung eines anderen 
Ketons in der zweiten Phase auch unsymmetrische 1.5-Diketone 
erhalten. ^ 

Offenbar ist diese Synthese ein Analogen zu einigen später 
(s. S. 807 Anm. 2 u. 330) ausführlicher behandelten, sowie zu der 
untenstehenden Synthese von Tetraketonen. über ihre Ver- 
allgemeinerungsfähigkeit für den vorliegenden Fall ist noch wenig 
bekannt. 

b) Triketom aus /9-Diketonen mit Säurechloriden oder Halogen- 



^ Knoevenaoel, Weissqebbeb, B. 26, 444. — Eostaneoki, Bossbach, 
B. 29, 1493. — WiSLiCBNUS, Cabpbntbb, A. 302, 223. 
' Knoevenaoel, A« 281, 30. 32. 53. 81. 88. 
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ketonen und Natxiumäthylat, z. B. Dibenzoylaceion aus Benzoyl- 

aceton und Benzoylchlorid ^ (vgl. S. 272) 

CeH5.CO.CH, Cl.CO.CeH5 

io + + NaOCjHfi 

6Hs 

CeH5.CO.CH.CO.CeHe 

= 60 + NaCl + CjHeOH . 

6h, 

c) Tetraketone erhält man, indem man zwei Moleküle eines 
^-Diketons durch Kondensation mit einem Aldehyd bei Gegen- 
wart organischer Basen als Kondensationsmittel miteinander ver- 
kettet. So reagiert Formaldehyd mit Acetylaceton bei Gegenwart 
von Diäthylamin oder Piperidin unter Bildung von TetracetyU 
propan^ 



CO CHo rjjj<^^0.0H8 



Ebenso wie Formaldehyd reagieren auch alle anderen Alde- 
hyde und ebenso wie Acetylaceton auch andere /9-Diketone (und 
/9-Ketosäureester). ^ 

Alles Nähere über diese Synthese findet sich bei den Keto- 
säuren (s. S. 330), für die die Reaktion von besonderer Wichtig- 
keit ist. 

Die entstehenden Ketoverbindungen lassen sich zu Derivaten 
des Tetrahydrobenzols kondensieren (s. S. 24). 

Man kann auch zwei Moleküle von /9-Diketonen zu Tetra- 
ke tonen verketten, indem man ihre Natriumverbindungen mit 
Jod behandelt. Diese noch wenig untersuchte Synthese verläuft 
analog einer später zu besprechenden Modifikation der Malon- 
estersynthese (vgl. S. 308).'* 

Anhang. 
Chinone. In mancher Beziehung verwandt mit den y-Dike- 
tonen sind die Chinone. Obwohl die Konstitution dieser Ver- 



1 F18CHEB, BüLOW, B. 18, 218S. S. auch Baeteb, Pbbkin, B. 16, 2135. 
— Claisen, A. 291, 56. 62. — Maboh, A. eh. 26, 295. 

^ ScHOLTz, B. 30, 2296. — S. auch Enobvsnagel, B. 31, 1025 Anm. 5. 

^ Knoevenagel, B. 31, 1028. — S. übrigens auch Kostanbcki, Ross- 
bach, B. 29, 1498. 

^ Knobvbnagbl, B. 21, 1858. — S. auch Zakbtti, Gaz. 23 n, 805. 
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binduDgen noch nicht mit Sicherheit festgestellt ist, ist es doch 
wahrscheinlich, daß dieselben Diketone darstellen, die insofern 
eine Sonderstellung einnehmen, als die beiden Eetogruppen selbst 
Glieder eines aromatischen Kernes sind. Von Wichtigkeit sind 
nur diejenigen Chinone, bei denen diese beiden Gruppen in 
p- Stellung zueinander stehen. Nach dieser Auffassung ist das 
gewöhnliche Chinon, der einfachste Repräsentant dieser Körper- 
klasse, als p-Diketodihydrobenzol anzusehen und hat die Kon- 
stitution 

CO 

Die Chinone entstehen am einfachsten durch Oxydation der 
p-Diphenole, mit Eisenchlorid oder Kaliumbichromat, so das Chinon 
selbst aus Hydrochinon^ 

COH CO 

Außerdem entstehen aber Chinone auch bei der Oxydation der 
verschiedensten anderen p-Disubstitutionsprodukte des Benzols, 
die meist mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure bewerkstelligt 
wird, so aus Diaminen, Disulfosäuren u. a. Der Verlauf dieser 
Reaktion ist wohl ziemlich kompliziert. Auch durch Oxydation 
der einfachen primären Monamine entstehen Chinone, so wird 
das Chinon selbst fast stets durch Oxydation von Anilin mit 
Natriumbichromat und Schwefelsäure dargestellt.^ Auch diese Re- 
aktion läßt sich nicht durch eine einfache Gleichung wiedergeben. 
Wie groß die Tendenz zur Chinonbildung bei den verschiedenen 
aromatischen Aminen ist, geht daraus hervor, daß selbst solche 
Amine, in denen die p-Stellung durch eine Alkylgruppe besetzt 
ist, unter Abspaltung der letzteren Chinon liefern, so das Pseudo- 
cumidin: p-Xylochinon 

* Wegen des scheinbaren Widerspruchs, daß durch Oxydation tertiärer 
Alkoholgruppen Ketone entstehen können vgl. S. 258. In Wirklichkeit 
gehört dieser Vorgang zur Rubrik „Oxydation unter Sprengung von Kohlen- 
stoffbindungen". 

» NiETZKi, B. 19, 1468; A. 216, 127. 
.« NiBTZKi, B. 19, 1468; A. 216, 127. — Schnitbr, B. 20, 2283. — G. 226. 
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CH. 
CHg 






Die Oxydation von Monaminen, z. B. von Anilin zu Ohinon, läßt 
sich am ungezwungensten auf folgende Weise erklären. Das Anilin 
wird zunächst zu Phenylhydroxylamin oxydiert (I). Dies lagert sich 
in p-Aminophenol um (LI), indem die Hydroxylgruppe vom Stickstoff 
in den Kern wandert. ^ Das p-Aminophenol geht nun durch Oxydation 
sehr leicht in eine Verbindung CgH^ON (vielleicht Ohinonmonimid?) 
über (III]^ in welchem die Imidogruppe gegen Sauerstoff ausgetauscht 
wird (IV) 

NH, NHOH 

^yH +o' A^ 



NH 



III 



-H, 





-f-HjO-NHs 



VI. Ketoaldehyde. 

Für die einfachen Ketoaldehyde sind allgemeine Bildungs- 
weisen bisher kaum bekannt. Auch die Bildung von Isonitroso- 
ketonen bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Ketone, 
die kurz vorher ausführlich (s. S. 274) besprochen wurde und bei 
der auch erwähnt wurde, daß sie unter bestimmten Verhältnissen 
zur Synthese von Ketoaldoximen und damit auch von Ketoalde- 
hyden führt, ist keiner allgemeinen Anwendung fähig. Zwar ist 
das Isonitrosoaceton^ das man aus Aceton oder aus Acet- 
essigester mit salpetriger Säure erhält, das Aldoxim des einfachsten 
Ketoaldehyds, des MethylglyoQcals und kann zur Herstellung letzterer 
Verbindung dienen 

CHj-COCHs + ONOH = CHs-CO-CHiNOH + H,0 , 
CHsCOCHiNOH + H,0 = CH3.C0.CH=0 + NH,0H , 

aus den höheren Homologen des Acetons jedoch, die noch eine 
der CO-Gruppe benachbarte CHg- Gruppe haben und demnach 



^ Bambebgeb, Tschibneb, B. 31, 1524; 27, 1849. 1552. 
« Bandbowski, M. 10, 127. 
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Ketoaldoxime liefern könnten, erhält man nicht diese, sondern 
die Monoxime der entsprechenden Diketone, indem die salpetrige 
Säure bei gleichzeitiger Nachbarschaft einer CH3- und einer 
CHg-Gruppe zur Ketogruppe stets in letztere eingreift- So ent- 
steht aus Methyläthylketon das Monoxim des Diacetyls, nicht das 
ebenfalls zu erwartende des Äthylglyoxals 



CHs 

^ + ONOH = 

in. 



CH=NOH 



nicht I sondern 

6h« 



CHs 

6=N0H •*• ^^ 



1. Clais&nsGhe Methode. Die einzige Reaktion, die eine all- 
gemeine Darstellungsmethode wenigstens für /S-Ketoaldehyde dar- 
bietet, ist ein Spezialfall der früher (S. 277) besprochenen Syn- 
these von /9-Diketonen. Dort war angegeben worden, in welcher 
Weise ganz allgemein Ester auf Ketone einwirken, welche der 
CO-Gruppe benachbart eine CH^- oder CH3- Gruppe enthalten. 
In dem speziellen Fall, daß der reagierende Ester Ameisen- 
säureester ist, müssen naturgemäß auf diese Weise /S-Keto- 
aldehyde entstehen. So gibt Ameisensäureester mit Acetophenon 
JBenxoylacetaMehyd ^ 

H.COOCjHs + CHa.CO.CeHß = HCO • CH, • CO • CeHg + CjEgOH. 

Zuweilen lassen sich jedoch die entstehenden Ketoaldehyde 
nicht in freiem Zustande, sondern nur in Form des Natrium- 
salzes isolieren.^ 

Der theoretische Verlauf der Reaktion ist genau analog der Diketon- 
bildung, doch ist es zur praktischen Ausführung nicht notwendig, 
Natriumalkoholat in trockenem Zustande darzustellen. Vielmehr löst 
man Natrium in absolutem Alkohol, setzt zu dieser Lösung unter Eis- 
kühlung das Keton und Ameisensäureester und läßt mehrere Tage 
stehen. Das abgesaugte Natriumsalz wird dann in wenig Wasser gelöst 
und mit Essigsäure zersetzt. 

Übrigens sind die nach dieser Methode dargestellten Formyl- 
ketone aller Wahrscheinlichkeit nach keine wahren Aldehydo- 
ketone, sondern entsprechen in bezug auf die Aldehydogruppe 
der tautomeren Enolform, so daß z. B. die früher als Formyl- 



* Claisen, L. Fischer, B. 21, 1135. — S. auch Claisen, Meyebowitz, 
u. Bishop, B. 22, 533. 3273. 

» Claisen, Stylus, B. 21, 1144. 
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aceton (Acetessigsäurealdehyd) bezeichnete Verbindung als Oxy- 
methylenaceton angesehen werden muß^ 

0=CH . CH, . CO . CHs — >- OH. CH=CH • CO • CHg . 
Formylaceton Oxymethylenaceton 

Wenn man ans der zunächst erhaltenen Natriumverbindung 
(s. S. 277), für welche man die Enolkonstitution annehmen muß, 
die zu gründe liegende Verbindung in Freiheit setzt, so findet 
hier also ausnahmsweise (vgl. auch S. 337) nicht die sonst an- 
zunehmende Umlagerung der Oxyolefingruppe in die Carbonyl- 
methylgruppe statt 

OH . C=:CH — >- 0=C-CH, . 

II II 

2. OsonMUkmg. Ein bestimmte Gruppe von Ketoaldehyden, 
die zugleich noch mehrere Hydroxylgruppen enthalten, also Poly- 
oxyketoaldehyde, entstehen in einer merkwürdigen, für den 
künstlichen Aufbau der Zuckerarten sehr wichtigen Eeaktion aus 
den Polyoxyaldehyden und Polyoxyketonen, d. h. aus den einfachen 
Zuckerarten. Diese Zuckerarten (Aldosen und Ketosen), z. B. 
Glukose und Fructose bilden ihrem Aldehyd- bezw. Ketoncharakter 
entsprechend mit einem Molekül Phenylhydrazin die normalen 
Phenylhydrazone (vgl. S. 97) 

CeHi,Oe + H,.N-NHCeHß = CeHi,05=N.NHCeH5 + H,0, 

CH=0 CH=N.NHCeH5 

6hOH 6H0H 

y^^^ +NH,.NHCeH5 = 9^^^ + H,0 und 

CHOH CHOH 

inoH 6hoh 

hufiB. 6h,oh 

Glukose Glukosephenylhydrazon 

CHjOH CHjOH 

6=0 6=N.NHCeH6 

inoH 6hoh 

bufiH 6h,oh 

Fructose Fructosephenylhydrazon 

Wirkt nun auf die Phenylhydrazone überschüssiges Phenyl- 



Claisbn, B. 22, S280; 26, 1776. 
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hydrazin in der Wärme ein, so tritt noch ein zweites Molekül 
des letzteren in Reaktion, indem gleichzeitig eine merkwürdige 
Oxydation des Zuckermoleküls stattfindet 

CeHijOe + 2H,N.NHCeH5 = CeHio04(=N.NHCeH5), + H, + 2H,0 . 

Das zweite Phenylhydrazinmolekül tritt hierbei stets an ein 
der ursprünglichen Keton- oder Äldehydgruppe benachbartes 
Eohlenstoffatom und zwar bei den Eetozuckem an das endständige. 

Für die beiden vorher als Beispiel gewählten Zucker stellt 
sich demnach die Reaktion folgendermaßen dar: 

CH=0 CH=N . NH ' CeHs 

6hOH 6=N-NH.CeHß 

inoH 6hoh 

6hoh 6hoh 

CHjOH 6h,0H 

Glukose Glukosazon 

CHjOH CH=N.NHCeH5 

6=0 6=N.NHCeH5 

CHOH CHOH 

iHOH + 2H.N.NHC.H. = ^^^^ + 2H.0 + H. . 

6hoh inoH 

6h,oh ch,oh 

Fructose (Fructosazon) = Glukosazon 

Der freiwerdende Wasserstoff reduziert dann weiter noch im Überschuß 
vorhandenes Phenylhydrazin zu Anilin und Ammoniak 

CeHgNH-NH, + H, = CeHgNH, + NH, , 

d. h. ein Teil des Phenylhydrazins wirkt als Oxydationsmittel. Ver- 
ständlicher wird die Reaktion, wenn man annimmt, daß auf das mit 
einem Molekül Phenylhydrazin entstandene Phenylhydrazon, zunächst 
ein zweites Molekül Phenylhydrazin lediglich oxydierend wirkt und 
eine der Phenylhydrazongruppe benachbarte Alkoholgruppe je nach 
ihrem Charakter in die Keto- oder Aldehydgruppe umwandelt 



CH^NNHCeH« 




CH=N.NH.CeH, 




iflOH 




6=0 




6hoh 




6hoh 




6hoh 


+ H,N.NHCeH5 


" 6H0H 


+ H8N + NH,CeH5, 


6hoh 




CHOH 




6h,oh 




6HjOH 
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CHjOH CH=0 

6=N.NHCeH5 6=N.NHCeH5 

6hOH + HjNNHCeHs = 6hOH + HjN + NH,CeH, 

6hoh 6hoh 

•6hoh 6hoh 

(!:!H,OH 6H3OH 



6' 



Letztere bildet min in ganz normaler Weise mit einem dritten Molekül 
Phenylhydrazin ein Hydrazon. 

Die so entstehenden Verbindungen werden als Osazone be- 
zeichnet und sind als Diphenylhydrazone von Ketoalde- 
hyden aufzufassen. Sie werden in ganz normaler Weise beim 
Erwärmen mit konzentrierter Salzsäure in zwei Moleküle Phenyl- 
hydrazin und die freien Ketoaldehyde, die sogenannten Osone, 
die übrigens in freiem Zustande unbeständig sind, gespalten. So 
entsteht aus dem Glukosazon das Olukoson 

CH=N.NHC«H6 CH=0 

C—NNHCeHg 60 

6hOH + 2H,0 + 2HCI = 6hOH + 2HC1, HjN.NHCßHß . 

6hoh 6hoh 

CHOH inoH 

CH,OH bufiU 

In letzter Linie stellt die Gesamtheit dieser Eeaktionen also die 
Oxydation eines Oxyaldehyds oder Oxyketons zu einem 
Ketoaldehyd dar. 

Besonders bemerkenswert ist bei dieser Reaktion, daß bei sonst 
gleicher Konfiguration der Moleküle aus der Aldose dasselbe Osazon 
und Oson entsteht wie aus der Ketose d. h. im obengewählten Beispiel 
aus d-Glukose und d-Pructose ein und dasselbe Glukosazon und Glukoson.^ 
Hierin liegt der Hauptwert der Reaktion. Da bei der Reduktion der 
Ketoaldehyde (Osone) stets zunächst die Aldehydgruppe zum Alkohol 
reduziert wird, während die Ketogruppe intakt bleibt, aus dem Oson 
also der Ketozucker (Ketose) zurückgebildet wird, kann man auf diese 



^ Noch eine dritte Zuckerart, die d-Mannose, liefert dasselbe 
Glukosazon and Glukosen. Da diese ebenfalls ein Aldehydzucker und ihrer 
Konstitution nach der Glukose gleich ist, bei der Umwandlung in das Osazon 
aber von den sechs vorhandenen Kohlenstoffgruppen nur zwei, d. h. die 
Aldehydgruppe und die benachbarte Alkoholgruppe, verändert werden, 
so muß die Verschiedenheit von d-Glukose und d-Mannose auf einer Stereo- 
isomerie der der Aldehydgruppe benachbarten Alkoholgruppe beruhen 
(vgl. die Tafel S. 265). 
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Weise jede Aldose in eine korrespondierende Ketose überfuhren, so 
z. B. aus Traubenzucker (Glukose) synthetisch Fruchtzucker (Fructose) 
erhalten. Von dieser Umwandlung wird bei den Oxyketonen noch die 
Rede sein (S. 290) (vgl. die Tafel S. 265) 

Glukose >- Glukosazon — >■ Glukoson >- Fructose« 

Diese für die Erkenntnis der Chemie der Zuckerarten außer- 
ordentlich wichtige Reaktion wurde von Emil Fisgheb entdeckt 

Praktisch wird die Reaktion ausgeführt, indem man einen Teil 
der Zuckerart mit zwei Teilen Phenylhydrazin und ebensoviel öOpro- 
zentiger Essigsäure in etwa zwanzig Teilen Wasser auflöst und etwa 
eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Meist scheidet sich das 
Osazon hierbei kristallinisch ab. ^ 

Die Spaltung der Osazone in Phenylhydrazin und die Osone läßt 
sich leicht durch Erwärmen mit konzentrierter Salzsäure bewirken. Die 
Osone sind leicht löslich in Wasser. Sie lassen sich nicht in freiem 
Zustande aus der Lösung abscheiden, werden vielmehr in der Lösung 
weiter verarbeitet.^ 



VII. Ketonalkohole, Oxyketone. 

Entsprechend ihrem gleichzeitigen Charakter als Ketone und 
Alkohole kann man die Oxyketone zunächst dadurch erhalten, 
daß man entweder in ein Keton nach einer der gewöhnlichen 
Methoden Hydroxylgruppen einführt, oder indem man in dem 
Molekül eines Alkohols ebenfalls nach den gebräuchlichen Ver- 
fahren, eine Ketogruppe sich bilden läßt. Hieraus folgen die ersten 
Methoden, die in den meisten Beziehungen den früher für die 
Oxyaldehyde gegebenen (S. 261) analog sind. 

1. Aus Halogenverbindungen. In halogensubstituierten Ketonen 
lassen sich aliphatisch gebundene Halogenatome in üblicher Weise 
(s. S. 113) durch Hydroxylgruppen ersetzen. So liefert Chloraceton 
beim Behandeln mit Wasser und Bariumcarbonat Oxyaceton 
{Äcetylcarbinot)^ 

CHa-COCHjCl + H^O = CHaCO.CHjOH + HCl. 

Zuweilen ist es praktischer, das Halogen erst gegen eine 
Acetylgruppe auszutauschen und dann durch Verseifung für diese 
eine Hydroxylgruppe einzuführen (vgl. S. 116). So wird aus dem 



1 E. Fischer, B. 17, 579; 20, 821; 23, 2117. 

2 E. Fischer, B. 22, 88; 23, 2120. 
8 Perkin, Tingle, B. 24 R., 726. 
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(ö-Chloracetophenon dsiS Bmxoylcarbinol CgHß.CO-CHgOH erhalten. ^ 
Von Bedeutung ist diese Methode nicht. 

2. Äits Äminoketonen. Die Amidogruppen der Aminoketone 
lassen sich in ganz normaler Weise durch Hydroxylgruppen 
ersetzen, wie dies früher (S. 117) ausführlich behandelt worden ist; 
so entsteht DiooDyaceton aus Diaminoaceton. ^ 

Natürlich gilt dies auch für Aminooxyketone, eine Eeaktion, 
die als Umwandlung des Isoglukosamins (S. 294) in Fructose und 
damit der Glukose in Fructose für die Chemie der Zuckergruppe 
von Bedeutung ist.^ 

3. Aus mehrwertigen Alkoholen durch Oxydation. Enthalten 
mehrwertige Alkohole sekundäre Alkoholgruppen, so kann man 
durch Oxydation letzterer zu Oxyketoverbindungen gelangen. So 
läßt sich aus Glycerin durch gemäßigte Oxydation mit Brom oder 
Salpetersäure Dioxyaceton darstellen* 

CHjOH CHjOH 

6hoh + = 6o + H,0 . 
6h,oh 6h,oh 

Die praktische Anwendbarkeit der Methode wird jedoch sehr da- 
durch verringert, daß man die Oxydation nicht auf die sekundären 
Alkoholgruppen beschränken kann und daß infolgedessen bei 
gleichzeitiger Anwesenheit primärer Alkoholgruppen durch Oxy- 
dation dieser zugleich Oxyaldehyde entstehen. AusführUcher 
wurden diese Verhältnisse bereits bei der analogen Darstellungs- 
weise für Oxyaldehyde (S. 262) besprochen. 

4. ÄiLs KetocUdehyden und Diketonen durch Reduktion. Wenn 
man eine Verbindung, welche zugleich eine Keto- und eine 
Aldehydogruppe enthält, einer gemäßigten Eeduktion unterwirft, 
so wird stets zunächst die Aldehydogruppe zum primären Alkohol 
reduziert, bevor die Ketogruppe angegriffen wird. Obgleich auch 
diese Methode als allgemeine Darstellungsweise keiner großen 
Verallgemeinerung fähig ist, so ist sie doch insbesondere für die 
Chemie der Zuckergruppe von großer theoretischer Bedeutung 
dadurch geworden, daß man hier von den Aldosen (Polyoxy- 



^ Plöchl, Blümlein, B. 16, 1290. — Gbaebe, B. 4, 35. S. auch Hxtnaüs, 
B. 10, 2010. — 0. Fischer, Busch, 24, 2680. 

« Kalischeh, B. 28, 1521. — Heintz, A. 178, 342. 
3 E. Fischer, Tafel, B. 20, 2569. 

* Fischer, Tafel, B. 20, 1088. 3384; 21, 2634. — Piloty, B. 30, 3163. 
POBNBB, Synth. Meth. Id 
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aldehyden) aus leicht zu den sogenannten Osonen (Polyoxyketo- 
aldehyden) gelangen kann (s. S. 285), die bei ihrer Reduktion 
Ke tosen (Polyoxyketone) liefern. Vermöge dieser Reaktionen 
kann man jeden Aldehydzucker in einen analogen Ketozucker um- 
wandeln, und so den genetischen Zusammenhang der verschiedenen 
Zuckerarten aufklären, z. B. erhält man aus dem d-Glukoson 
(und dadurch auch aus d-Glukose oder d-Mannose) die d-Fnictose 
(s. die Tafel S. 265) 

CH=:0 CHjOH 

6=0 6=0 

6hoh _ 6hoh 
6hoh "*■ " " 6hoh ' 
6hoh 6hoh 

6HjOH 6HjOH 

Glukoson Pructose 

Die Beduktion wird so ausgeführt, daß man die wäßrige Lösung 
der Osone (die in freiem Zustande noch nicht isoliert worden sind), 
wie sie aus der Spaltung der Osazone resultiert (s. S. 288), mit Zink- 
staub und Essigsäure erwärmt.^ 

Auch in a-Diketonen kann man eine der beiden Ketogruppen 
reduzieren und so die entsprechenden cif-Oxyketone erhalten, z. B. 
Acetylmethylcarhinol aus Diacetyl 

CHs-COCOCHa + H, = CHs-COCHOHCH^. 

Die Reduktion wird mit Zink und Schwefelsäure ausgeführt.* 
Einige höhere a-Oxyketone entstehen durch Verseifting aus 
denjenigen Verbindungen, die aus Säurechloriden mit Natrium 
erhalten werden, die aber nicht, wie man zuerst glaubte, a-Diketone 
sind, sondern Ester von ungesättigten Glykolen darstellen.^ Die 
aus diesen Körpern bei der Verseifung zu erwartenden ungesättigten 
Glykole X'COH=COH'X lagern sich sofort in a-Oxyketone 
X-CHOH-CO-X um.* 

5. Durch Aldolkondensation. Ebenso wie sich zwei Moleküle 
eines Aldehyds zu einem Oxyaldehyd (Aldol) addieren (vgl. S. 159 
u. 267), so können durch Addition eines Ketons an einen Aldehyd 
Oxyketone entstehen. So läßt sich der gewöhnliche Acetaldehyd mit 



1 E. Fischer, B. 22, 94; 23, 2121. 

* Pechmann, B. 22, 2214. — Pechmann, Dahl, B. 23, 2421. 

' Klingee, Schmitz, B. 24, 1271. -- Anderlini, Gaz. 2611, 46. 

* Basse, Klinger, B. 31, 1217. 
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dem einfachsten Keton, dem Aceton, zu einem OxypropylmethyU 
keton {Hydracetylaceton) kondensieren 

CH8«CH=0 + CHg'CO'CHg = CHg^CH^^Qu .rjo.CH * 

Wie schon früher (S. 178 u. 158) erwähnt, bleibt jedoch die 
Eeaktion nur in den seltensten Fällen bei der einfachen Addition 
stehen, yielmehr läßt es sich in den weitaus meisten Fällen nicht 
vermeiden, daß das entstandene Oxyketon sofort Wasser abspaltet 
und ein ungesättigtes Keton liefert, so daß die Methode für Oxy- 
ketone keiner allgemeineren Anwendung fähig ist. 

Von ganz besonderer Bedeutung ist ein spezieller Fall einer 
derartigen Aldolkondensation geworden. Bei Gegenwart von 
Natriumhydroxyd addiert sich nämlich Glycerinketon und Glycerin- 
aldehyd (welche beide gleichzeitig bei der Oxydation von Glycerin 
entstehen s. S. 262) zu einem Polyoxyketon, der a-Akrose, deren 
Identität mit der (d + l)-Fructose Emil Fischeb nachwies und die 
damit zum Ausgangsmaterial für seine bahnbrechenden Unter- 
suchungen über die Konfiguration und den künstlichen Aufbau 
der Zuckerarten wurde (vgl S. 249 sowie die Tafel S. 265). ^ 

6. Durch BenzotnMdung. Schon früher (S. 160) ist gesagt 
worden, daß die sogenannte Aldolbildung zwischen zwei Aldehyd- 
molekülen oder zwischen einem Aldehyd und einem Keton nur 
dann stattfindet, wenn die reagierende C«=0-Gruppe des einen 
Moleküls eine CH3- oder CH,-Gruppe im anderen Molekül vor- 
findet, welche dort einer CO-Gruppe direkt benachbart steht. Ist 
dies nicht der Fall, so kann trotzdem zwischen zwei Aldehyd- 
molekülen eine Addition stattfinden, die aber anders verläuft und 
zu a-Oxyketonen, den sogenannten Benzolnen, führt. So kann 
man die Bildung des Benzains selbst zunächst als eine einfache 
Addition zweier Moleküle Benzaldehyd auffassen 

CeH5.CH==0 + H-CO.CeHs = ^e^s'OH^^^^^^^^. 

Die Benzoöibildung, die analog wie beim Benzaldehyd auch bei 
anderen aromatischen Aldehyden verläuft, tritt ein, wenn man den 
Aldehyd in wäßrig-alkoholischer öO^/^iger Lösung bei Gegenwart von 
Cyankalium kocht. ^ Da man mit kleinen Mengen Cyankalium große 
Mengen Benzaldehyd zu Benzoüi kondensieren kann, liegt es nahe^ die 
Wirkung des Cyankaliums nur als Kontaktwirkung aufzufassen. Dies 



^ E. Fischeb u. Tafel, B. 20, 8386; 23, 886. 2128. 
2 G. 260. — ZiNCKB, A. 198, 150 Anm. 
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wird jedoch dadurch unwahrscheinlich, daß Benzaldehyd, wie nach- 
gewiesen ist, mit Cyankalium in Beaktion tritt. Hiemach findet die 
Beaktion wahrscheinlich in mehreren Phasen statt, in deren Verlauf 
das Cyankalium zurückgebildet wird und nun mit neuen Benzaldehyd- 
mengen zu reagieren vermag. Diese Auffassung liegt folgender Er- 
klärung zu gründe, nach der die Beaktion in drei Phasen zerfällt: 

1. Der Benzaldehyd bildet eine Kaliumverbindung und setzt gleich- 
zeitig Blausäure in Freiheit 

1. CeH5.C<g + KCN = CeH5.C<g + HCN. 

2. Diese Blausäure addiert sich an ein weiteres Beozaldehydmolekül 
zu Mandelsäurenitril (s. S. 345) 

^0 /OH 



2. CeHjC/ + HCN = CeHg-CeCN • 

\h \h 



8. Das Mandelsäurenitril reagiert mit dem Benzaldehydkalium unter 
Abspaltung von Cyankalium und Bildung von Benzoln^ 

H HO 

3. CeHßCCN + K.CCeHg = CeHsC-CCeHg + KCN . 
ÖH ÖH 

Die Reaktion, die sehr glatt verläuft und gute Ausbeute liefert, 
tritt in gleicher Weise bei allen aromatischen Aldehyden vom Typus 
des Benzaldehyds ein. Sie stellt eine wahre Kohlenstoffsynthese dar 
und ist wichtig als Ausgangspunkt zur Darstellung aller Derivate des 
zu gründe liegenden Kohlenwasserstoffs Dibenzyl CgHg-CHg'CHg-CgHg. 

7. Dureh Äcetessigesiersyntkese. Einige Oxyketone sind nach 
einer Methode dargestellt worden, über deren Verallgemeinerungs- 
fähigkeit sich noch nichts Bestimmtes sagen läßt. Modifiziert 
man die Acetessigestersynthese (s. S. 45 u. 329) so, daß man Di- 
bromverbindungen (Alkylenbromide) mit der nur einem Brom ent- 
sprechenden Menge Natriumacetessigester reagieren läßt, so ent- 
stehen Bromalkylacetessigester, z. B. Bromäthylacetessigester aus 
Äthylenbromid und Brompropylacetessigester aus Trimethylenbromid 

Br.CHjCHj.Br + CHg-COCHNa-COOCA 

= CHsCO.CH.COOCjHj + NaBr , 
BrCHj— CHg 

und diese geben beim Kochen mit Salzsäure, indem zugleich 
Ketonspaltung und Ersatz des Broms durch Hydroxyl stattfindet, 



^ Knoevenaqel, Chalanay, B. 25, 293. — Smith, B. 26, 60. 
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Acetopropylalkohol bezw. ÄcetobutylcUkohol {co-Oxyprqpylmethylkeion 
bezw. co-Oocybutylmetkylketony 

CHa . CO • CH . COOCHb CHo • CO • CH« 

B^H,-6h. * • + 2H,0 = ^^'^^^^ + CO.H-CH.OH.-Hßr. 

8. Darstdhmg von Ketophenokn. Oxyketone, deren Hydroxyl- 
gruppen an einen aromatischen Kern gebunden sind, entstehen 
entweder in bekannter Weise aus Aminoketonen mit salpetriger 
Säure (vgl. S. 117) oder nach den kemsynthetischen Methoden zur 
Darstellung von einfachen aromatischen Ketonen z. B. nach der 
Feiedel-Cbafts sehen Synthese (s. S. 167), von der schon erwähnt 
wurde, daß sie sich auf diese Weise verallgemeinem läßt, indem 
man an Stelle der Kohlenwasserstoffe Phenole verwendet. 

Die Reaktionsbedingungen sind dieselben, wie sie schon früher 
(S. 33 u. 167) für die Ausführung der Friedbl-Cbafts sehen Synthese an- 
gegeben wurden. Häufig wirkt die Hydroxylgruppe durch ihre edgene 
Beaktionsfähigkeit gegen Aluminiumchlorid sehr hinderlich. Dagegen 
verläuft die Reaktion besonders glatt, wenn man die Hydroxylgruppe 
vorher ätherifiziert. ^ 

Auch aus Fettsäuren und Phenolen entstehen unter Wasser- 
abspaltung vermittelst verschiedener Kondensationsmittel Phenol- 
ketone, so aus Eisessig und Resorcin beim Erhitzen mit Chlor- 
zink 2 A'Dioxyaeetophenon {Resacetophenony 

OH 
CH3.COOH + 0A<5g = CHg.CO< >0H + H,0. 

Als Kondensationsmittel werden Chlorzink, Phosphoroxychlorid u. a. 
verwandt. * Meist genügt es, das Beaktionsgemisch im offenen Gefäß auf 
etwa 150^ zu erhitzen, doch sind die Ausbeuten meist wenig befriedigend, 
so daß die Reaktion als Darstellungs weise - nur selten gebraucht wird. 

Zu erwähnen ist noch, daß hier, wie in vielen anderen Fällen, 
die Ameisensäure ein von den übrigen Fettsäuren abweichendes Ver- 
balten zeigt, indem sie sowohl als Säure als auch gleichzeitig als Aldehyd, 
d. b. mit drei Molekülen Phenol unter Bildung eines THoxytrvphmyU 
methans [Lmkavrins] reagiert (vgL S. 258) 

/OH /CeH^OH 
HC<C +3CcHßOH = HCeC6H40H + 2H,0. 
^0 \CeH,OH 

^ Lipp, B. 18, 3280; 22, 1197. 

« Kbappt, B. 21, 2269. — Gattermann, Ehbhaedt, Maisch, B. 22, 1129. 
B. 23, 1199. — Ullmann, Goldbebg, B. 35, 2811. — D.R.P. 9Ö901. 

» Nencki, Sieber, J. pr. [2] 23, 147. 537. 

* Nencki, Sieber, J. pr. [2] 23, 147. 537. — Goldzweio, Kaiser, 
J. pr. [2] 43, 86. — Cräpieux, B1. [3] 6, 151. — D. R. P. 49149. 
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Anhang. 

Aminoketone. Aminoketone mit aliphatisch gebundener 
Amidogruppe entstehen aus den Isonitrosoketonen durch Reduktion 
mit ZinncMorür und Salzsäure^ 

CH8.C0.CH=N0H + 2H, = CHs.CO.CHj.NH, + HjO, 

sowie aus halogensubstituierten Ketonen nach der Phtalimid- 
kaliummethode (s. S. 81)^ 

Aminooxyketone entstehen aus den Osazonen (s. S. 286) 
bei der Einwirkung von Reduktionsmitteln, indem der eine Phenyl- 
hydrazinrest unter Hinterlassung einer Amidogruppe durch Re- 
duktion gespalten, der andere aber unter Bildung einer Keto- 
gruppe hydrolytisch abgespalten wird. So entsteht aus Grlukos- 
azon das sogenannte Isoglukosamin^ 
CH=N.NH.CeHß CHjNH, 

(|}=N.NH.CeH5 t=rO 

CUOH CHOH 

6hOH + 4H + H,0 = ^^^^ + NH,.CeH, + H^N-NH-CeH, . 

6hOH tflOH 

6h,oh 6h,oh 

Für die Darstellung von Amidoketonen, deren Amidogruppe 
an einem aromatischen Kern steht, kommt praktisch fast nur 
die Reduktion der entsprechenden Nitroverbindungen in Betracht, 
obwohl auch einige Amidoketone recht glatt durch Kondensation 
von Säuren mit aromatischen Aminen, analog der Darstellung 
von Ketophenolen (S. 293), erhalten worden sind.^ 

Isonitrosoketone. über die Bildungsweisen dieser Verbindungen 
ist alles Nötige schon an anderer Stelle gesagt worden (s. S. 274). 

VIII. Mebrbasiscbe Säuren. 

Die Darstellungsweisen für mehrbasische Säuren, d. h. für 
solche Verbindungen, welche die für organische Säuren charak- 
teristische Gruppe — C^^TT mehr als einmal im selben Molekül 



» Gabbiel, Pinkus, B. 26, 2199. — Behe-Bbegowski, B. 30, 1515. — 
JiNiCKB, B. 32, 1095. 

• Gabbiel, Pinkus, B. 26, 2198. » E. Fischeb, B. 23, 2120. 

* Kjjngel, B. 18, 2688. — 0. Fischeb, B. 10, 958. 
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enthalten, decken sich natürlich wiederum im wesentlichen mit 
denen für einbasische Säuren, indem man nach einer dieser 
Methoden entweder in einem Molekül mehrere Carboxylgruppen 
nebeneinander entstehen läßt, oder in eine einbasische Säure 
weitere Carboxylgruppen einführt. 

Nicht ohne Interesse für die Wahl der für die verschiedenen 
mehrbasischen Säuren geeigneten Versuchsbedingungen ist deren 
prinzipielles Verhalten je nach ihrer Konstitution. Abgesehen 
von der allein dastehenden Oxalsäure, der einzigen möglichen 
a-Dicarbonsäure, welche sich beim Erhitzen in Kohlensäure, 
Kohlenoxyd und Wasser zersetzt 

COOH 

= CO, + CO + H.0 , 

COOH * -r xx,v/ , 

zeigen die mehrbasischen Säuren in ihrem Verhalten folgende 
Gesetzmäßigkeiten. Stehen zwei Carboxylgruppen an demselben 
Kohlenstoffatom, so wird beim Erhitzen der Säuren unter gewöhn- 
lichem Druck stets eine der beiden Carboxylgruppen abgespalten. 
So entstehen aus den /9-Dicarbonsäuren vom Typus der Malon- 
säure bei der Destillation einbasische Säuren und Kohlendioxyd 

CH.<So5 = CH./COOH ^ CO. , 

aus analog konstituierten Tetracarbonsäuren Dicarbonsäuren 
Qg^COOH ^„ /COOH 
I SoH = I +2C0, U.S.W. 

^^^COOH ^^\COOH 

Stehen zwei Carboxylgruppen an zwei benachbarten oder nur 
durch ein drittes getrennten Kohlenstoffatomen, so spalten sie 
beim Erhitzen Wasser ab und geben ein inneres Anhydrid, so 
die y- und (J-Dicarbonsäuren vom Typus der Bernsteinsäure und 
der Glutarsäure 

ch,— cooh _ ch,-co>. 
6h,-cooh " 6h,-co^ ■*" ' ' 

CH,— COOH CH,— COv 

6h, = 6h, \o + H,0. 
6h,— COOH 6h,— CO/ 

Sind aber Carboxylgruppen durch mehr als drei Kohlenstoff- 
atome voneinander getrennt, so erleiden die Säuren beim Erhitzen 
keine Umwandlung, sondern destillieren unzersetzt 
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1. Dwrch Reduktion wngesättigt&r mehrbasischer Säuren, Un- 
gesättigte mehrbasische Säuren gehen bei der Einwirkung von 
naszierendem Wasserstoff leicht in gesättigte Säuren über, genau 
ebenso wie Olefine in Paraffine. So gibt Fumarsäure (oder 
Maleinsäure) Bemsteinsäure^ 

CH.COOH _ CHjCOOH 

(■Jh.cooh "^ ' "" 6h,.cooh • 

Aconitsäure: Tricarballylsäure^ u. s. w. 

CHj.COOH CHjCOOH 

6.C00H +H, = 6h.cooh . 
(Hjh.cooh 6h,.cooh 

Die Beduktion ungesättigter Säuren läßt sich meist am besten mit 
Natriumamalgam in alkoholischer Lösung ausführen, wie dies schon 
früher (S. 181) erwähnt wurde. Von praktischer Bedeutung ist die 
Reaktion kaum^ weil die mehrbasischen gesättigten Säuren nach anderen 
Methoden meist leichter zugänglich sind, als die ungesättigten. 

2. Dwrch Beduktion substituierter mehrhasisGher Säuren, Mehr- 
basische Säuren entstehen bei der Reduktion mehrbasischer Oxy- 
säuren oder halogensubstituierter mehrbasischer Säuren. Die 
Arbeitsweise ist genau die gleiche, wie bei der analogen Dar- 
stellung einbasischer Säuren (S. 182). So entsteht Bemsteinsäure 
sowohl durch Reduktion von Apfelsäure (Monoxybernsteinsäure) 
und Weinsäure (Dioxybemsteinsäure) mit Jodwasserstoff^, als auch 
aus Mono- oder Dibrombemsteinsäure mit Natriumamalgam. Für 
den künstlichen Aufbau mehrbasischer Säuren ist die Methode 
natürlich nur soweit von Wert, als mehrbasische Oxy säuren syn- 
thetisch zugänglich sind. 

3. Au^ Nitriten dwrch Yerseifung, Eine außerordentlich wichtige 
Methode zur Synthese zweibasischer Säuren, die der weitgehendsten 
Verallgemeinerung fähig ist, ist die Herstellung der zugehörigen 
Cyanverbindungen (Dinitrile und Nitrilsäuren) und deren Verseifung. 

Über die Verseifung der betreffenden Nitrile ist zu den früher 
(S. 185) gemachten Angaben nichts Neues hinzuzufügen. Genau 
ebenso wie aus Athylcyanid Propionsäure, so entsteht aus Athylen- 
cyanid Bemsteinsäure* 

CHjCN „ CHg.COOH 
6h,.CN ^ *«'° = iH;.COOH + ^^«' • 

» Kekul6, A. Spl. 1, 133. * Dessaignes, A. Spl. 2, 188. 

8 Schmitt, A. 114, 106. * Simpson, A. 118, 375. 
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Die Darstellung der erforderlichen Dinitrile geschieht in der 
aliphatischen Reihe hauptsächlich durch Ersatz von Halogen- 
atomen durch die Cyangruppe. Über die praktische Ausführung 
der Methode ist alles Wichtige ebenfalls schon früher (S. 237 flf.) 
gesagt worden. Hier möge nur nochmals erwähnt werden, daß 
man auf diesem Wege zu mehrbasischen Säuren sowohl dadurch 
gelangt, daß man in einer Polyhalogenverbindung mehrere Halogen- 
atome durch Cyan ersetzt und das Polycyanid verseift, als auch 
dadurch, daß man in einer halogensubstituierten einbasischen 
Säure durch Einführung und Verseifung von Cyangruppen neben 
einer schon vorhandenen Carboxylgruppe ebensolche neu ent- 
stehen läßt So erhält man Bemsteinsäure sowohl aus Athylen- 
bromid^ als auch aus /9-Brompropionsäure ^ 

CH,.Br 2KCN V^'^JN 

CH,.Br >- CHj.CN \ CH,.COOH 

CHj.Br g;cN CHj.CN /"^ 6h,.C00H * 

6h,.cooh >- 6h,.cooh ^ 

Drei- und mehrbasische Säuren scheinen auf diese Weise noch 
nicht dargestellt worden zu sein. Der Austausch zweier Halogenatome 
in Halogenparaffinen gelingt nur dann, wenn dieselben an zwei ver- 
schiedenen Eohlenstoffatomen haften. So kann man das Dinitril der 
Malonsäure nicht nach dieser Methode aus Methylenjodid darstellen.' 
Halogenatome, die direkt an einem aromatischen Kern stehen, reagieren, 
wie schon erwähnt, nicht mit Oyankalium, dagegen lassen sich Halogen- 
atome, die in den Seitenketten stehen, zur Synthese zweibasischer 
Säuren verwenden; so reagieren die drei Xylylenbromide ganz normal 
mit Oyankalium* 

p TT ^^^CHjBr w f^ TT ^aJH^ — CN 

^6Ö4<^CH^Br ^ ^«^*<-<:jH,— CN ' 

Will man in einer halogensubstituierten Säure das Halogen gegen die 
Cyangruppe austauschen, so verwendet man nicht die freien Säuren, 
weil diese das Oyankalium unter Blausäureentwicklung zersetzen. Auch 
die Salze geben häufig keioe guten Ergebnisse^, wohl aber die Ester, 
doch muß man för diese Umsetzung auf ein Molekül Ester zwei Mole- 



^ Simpson, A. 121, 153; 118, 875. 

• Wichelhaus, Z. 1867, 247. — Zeunsky, B. 21, 8162. 
« Claus, A. 191, 34. 

* Die p- Verbindung entsteht allerdmgs nur in schlechter Ausbeute. — 
Baeyeb, Papb, B. 17, 447. — Kipping, B. 21, 42. 

« S. jedoch G. 152. 
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küle Oyankaliiim anwenden, da das Oyankaliam gewöhnlich zugleich 
verseifend auf die Estergruppe einwirkt^ 

C1.CH,.C00C,H5 + 2KCN + H,0 = 

CN.CHj.COOK + KCl + HCN + CAOH . 

Zuweilen treten auch andere Nebenreaktionen auf. ^ 

Wichtig für die Gewinnung höherer Mononitrile mehrbasischer 
Säuren ist es, daß in den a-Cyanfettsäureestern die Wasserstoff- 
atome der zwischen Cyan- und Carboxylgruppe stehenden CHj- 
Grappe genau ebenso wie im Acetessigester und Malonsäureester 
(s. S. 171, 198 u. 242) durch Alkylgruppen ersetzbar sind. So ent- 
steht aus Cyanessigester, Jodäthyl und Natriumäthylat Äthylcyan- 
essigester (das Halbnitril der Äthylmalonsäure)' 
CNCHa CNCH-aK 

600C.H. + ''^*«' + ^*^^'^ = 6ooii "■ ^«^ + ^^^= • 

Auch Säureesterreste kann man in den Cyanessigester ebenso ein- 
führen, wie in den Malonester (s. weiter unten). So erhält man z. B. 
aus a-Cyanpropionsäureester und a-Brompropionsäureester ganz 
analog symm.-DiinetkylGyanbemsteinsäureester^ 
CHs CHs 

CN.(!jH + Br.^H + NaOCsjHg 

6ooc,H5 600C,Hß 

CHs CHs 

= CN.6— 6h + NaBr + CAOH . 

(I:jooc,H5 iooCjH« 

Ferner lassen sich durch Einwirkung von Aldehyden auf der- 
artige Cyanfettsäuren nach der PEBKiNschen Synthese (s. S. 206) 
ungesättigte Nitrilsäuren darstellen.^ 

Wenn es sich um die Gewinnung der diesen Mononitrilen ent- 
sprechenden mehrbasischen Säuren selbst handelt, ist diese Methode ohne 
größere Bedeutung, da man diese Säuren bequemer durch die Malon- 
estersynthese (s. weiter unten) erhält, mit der sie sich übrigens bezüglich 
der praktischen Ausführung völlig deckt. 



1 KoLBE, A. 131, 348. — Meves, A. 143, 201. 

« Zelinsky, B. 21, 3162. » Henry, C. r. 104, 1618. 

* Zelinsky, B. 21, 3165. S. auch Haller, C. r. 105, 169; 106, 1413 
sowie BoNE, Sprankling, C. 1902 I, 110. 

^ FidUET, Bl. [3] 7, 402; 25, 591. — Alle diese Alkylierungsreaktionen 
sind auch anwendbar für Nitrile, in denen eine CH,- Gruppe zwischen 
Cyan und einem aromatischen Kern steht (s. S. 242). 
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Dinitrile, deren beide Cyangruppen direkt an einem aroma- 
tischen Kern stehen, lassen sich nicht nach der für die aroma- 
tische Reihe übliche Methode (s S. 241) darstellen, da man nicht 
gleichzeitig für zwei Amidogruppen zwei Cyangruppen substituieren 
kann.^ Wohl aber kann man von zwei Nitrogruppen erst die 
eine zur Amidogruppe reduzieren, diese durch den Cyanrest 
ersetzen, und dann mit der zweiten Nitrogruppe genau ebenso 
verfahren. 2 Ebenso kann man Amidogruppen neben schon vor- 
handenen Carboxylgruppen mühelos durch Cyanreste ersetzen 
und so auch zu den betreffenden zweibasischen Säuren gelangen. 
So entstehen die drei Oyanbenzoesäuren {Phtalmononitrile) aus den 
Aminobenzoesäuren. ^ 

Durch geeignete Kombination beider Methoden erhält man auch 
Dinitrile, deren eine Cyangruppe aromatisch, die andere aliphatisch 
gebunden ist So kann man in Toluol zunächst in den Kern über die 
Nitro- und Amido Verbindung nach der SANDMEYEBschen Methode eine 
Cyangruppe einführen, das Cyantoluol dann in der Methylgruppe 
chlorieren und dieses Ghloratom mit Gyankalium gegen Cyan aus- 
tauschen. So erhält man z. B. o-Oyan 



4. Durch Oxydation von Alkoholen und Aldehyden. Genau ebenso 
wie durch Oxydation einwertiger primärer aliphatischer sowie aro- 
matischer Alkohole oder Aldehyde Monocarbonsäuren entstehen 
(s. S. 187), erhält man durch Oxydation mehrerer solcher Gruppen 
mehrbasische Säuren, und zwar kann eine und dieselbe mehr- 
basische Säure durch Oxydation aus einem mehrwertig-primären 
Alkohol, aus einem Oxyaldehyd, aus einem mehrwertigen Aldehyd, 
aus einer Oxysäure und schließlich aus einer Aldehydosäure ent- 
stehen 

ch,oh _^ chjoh ch=0 ch.oh ch=0 cooh 
6h,oh ^ 6h=o <"^ 6ii=o /^ 6ooh "^ 6ooh "^ 6ooh* 

Glykol Glykolaldehyd Glyoxal Glykolsäure Glyoxakäure Oxalsäure 



* Glock, B. 21, 2661. • Leuckabt, B. 19, 175. 

3 Sandmeyeb, B. 18, 1496. * Gabriel, Otto, B. 20, 2224. 
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Für die Anwendung am wichtigsten ist die Oxydation mehrwertig- 
primärer Alkohole, doch ist die praktische Bedeutung der Methode 
im ganzen nur sehr gering, da die mehrwertigen Säuren viel be- 
quemer nach anderen Methoden erhalten werden. 

5. Durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen, Für die Dar- 
stellung aliphatischer mehrbasischer Säuren ist diese Methode von 
noch geringerem Wert als die vorhergehende, obwohl durch Oxy- 
dation von ungesättigten Kohlenwasserstoffen (Olefinen) einige 
zweibasische Säuren erhalten worden sind, so Malonsäure aus 
Propylen mit Kaliumpermanganat^ 

CH,=CH-CH8 + 50 = COOH.CHj.COOH + H.0 . 

Dagegen ist die Methode von großer Wichtigkeit für die 
Darstellung aromatischer mehrbasischer Säuren, indem mehrere 
gleichzeitig an einem aromatischen Kern stehende Seitenketten 
bei der Oxydation ebensoviele Carboxylgruppen liefern, doch ist 
alles Wesentliche über diese Methode bereits bei den einbasischen 
Säuren (S. 189) besprochen worden. 

6. Durch Oocydation verschiedener Verbindungen unter Zerfall des 
Moleküls. Bei der Oxydation zahlreicher organischer Verbin- 
dungen treten unter gewissen Bedingungen zweibasische Säuren 
auf, welche sich von einem niedrigeren Kohlenstoffkomplex ab- 
leiten, als das Ausgangsmaterial, aus diesem also durch Spaltung 
entstanden sind. Obwohl diese Methode praktisch nicht ohne 
Bedeutung ist, z. B. wird die Oxalsäure technisch durch Schmelzen 
von Cellulose (Sägespänen) mit Ätzkali dargestellt, so läßt sich doch 
theoretisch über dieselbe nur wenig sagen, da es sich hier stets 
um sehr komplizierte Umsetzungen handelt, die sich nicht verfolgen 
lassen, weil meist die mannigfaltigsten, schwer zu isolierenden 
Produkte neben den gewünschten Säuren auftreten. Die wenigen 
Gesetzmäßigkeiten, die man bisher über den Verlauf solcher Oxy- 
dationen kennt, sind bei den einbasischen Säuren besprochen 
worden (s. S. 191). Erwähnt möge nur werden, daß bei der 
Oxydation von Äpfelsäure mit Kaliumbichromat Malon^äwre^ 

COOHCHsCHOHCOOH + 20 = COOH.CH,.COOH + COj + HjO 

und bei der Oxydation mancher Fette mit Salpetersäure Bern- 
steinsäure entsteht. 



* Berthelot, A. Spl. 5, 97. 

* Dessaignes, A. 107, 251. Vgl. auch Kiliani, Schäfer, B. 29, 1764. 
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Auch die Oxydation ungesättigter Verbindungen, die sich 
theoretisch besser verfolgen läßt, als die der gesättigten, kann zu 
mehrbasischen Säuren fuhren ; so bildet ein völliges Analogen zu 
der früher (S. 192) besprochenen Oxydation des Propylens zu 
Ameisensäure und Essigsäure, diejenige der Diallylessigsäure ver- 
mittelst Salpetersäure zu Tricarballylsäure (und Ameisensäure)^ 

(iHCOOH + 80 = 6h.cooh + 
6h,.ch=ch, 6h,.cooh hcooh 

7. Würtz-Wisliceniissche Synthese, Schon bei der Anwendung 
der WüBTzschen Synthese zur Darstellung höherer einbasischer 
Säuren (S. 195) wurde erwähnt, daß man nach dieser Methode 
auch zwei Moleküle halogensubstituierter einbasischer Säuren zu 
einer zweibasischen Säure vom doppelten Kohlenstoffkomplex 
verketten kann. So entsteht aus zwei Molekülen a-ßrompropion- 
säure ein Molekül Dvmethylbemsteinsäure^ 

CHsCHBrCOOH _ CH3.CH.COOH 

CHg.CHBrCOOH "^ ^' " CHs.cIjH.COOH "*" ^^ ""' 

Die Ausführung der Umsetzung geschieht meist durch mehr- 
stündiges Erhitzen der Halogenverbindung mit feinverteiltem (sogenanntem 
molekularen) Silber.^ Die Anwendung derselben ist auf aliphatische 
Halogenverbindungen beschränkt. Der leichteren Zugänglichkeit wegen 
wendet man gewöhnlich die Bromverbindungen an, obwohl die Jodver- 
bindungen leichter mit Silber reagieren. Die Reaktion gelingt meist 
mit den freien Säuren, besser zuweilen mit deren Estern, 

Die Reaktion verläuft jedoch keineswegs glatt, sondern zahlreiche 
Nebenreaktionen bewirken, daß die Ausbeuten fast inuner sehr 
schlecht sind. Auch die Konstitution der entstehenden Säure ist 
keineswegs zuverlässig vorauszubestimmen. Diese Nebenreaktionen 
sind meist darauf zurückzuführen , daß ein Teil der angewandten 
Halogenfettsäure Halogenwasserstoff abspaltet und Olefincarbonsäure 
liefert (vgl. S. 202), die dann ihrerseits verschiedenen Umsetzungen 
unterliegt.* So entsteht z. B. bei der Einwirkung von Silber auf 
a-Bromisobuttersäureester, neben dem nach der normalen Reaktion 

^^ +H^ = c^\ +2AgBr 

ggs^CBr . COOC2H5 gg»>C-C00C,H5 



» WoLFP, A. 201, 53. 

« WisLiCENUS, B. 2, 720; A. 149, 215. — Hell, Rothbebg, ß. 22, 60. 

^ WiSLiCEMUS, A. 149, 220. ^ Hell, Mayeb, B, 22, 48. 



302 Mehrwertige Verbindungen, 

zu erwartendem s-Tetramethylbemsteinsäureester in beträchtlicher Menge 
der Ester der acea-Trimethylglutar säure. Dies erklärt sich dadurch, 
daß ein Teil des cf-Bromisobnttersäureesters Bromwasserstoff abspaltet 
und Methakrylsäureester liefert 

^g«>CBr.C00C,H5 = ^^«>C • COOC^Hj + HBr. 

Ein Teil des letzteren lagert sofort wieder Brom Wasserstoff an, jedoch 
/ in umgekehrtem Sinne zu /J-Bromisobuttersäureester 

^S«>C.C00C,H5 + HBr = ^''^^>CH.C00C,H5, 

der sich nun mit noch vorhandenem a-Bromisobuttersäureester in 
normaler Reaktion zu acctZ-Trimethylglutarsäureesier verketten kann 

CH.>CBr.COOC.H. g|»>C-COOC.H. 

CH.>CH.COOC,H. CH.-6H-C00CH, 

Trotz der schlechten Ausbeuten ist diese Synthese von großer 
Wichtigkeit für die Gewinnung höherer zweibasischer aliphatischer 
Säuren. 

8. Durch Spaltung substituierter Acetessigester. Schon mehrfach 
ist die Einführung verschiedener Radikale in den Acetessigester 
und die Spaltung der so entstehenden Verbindungen (s. S. 171) 
für die Synthese der verschiedensten Körper benutzt worden. 
Gleich bei der ersten Erwähnung dieser außerordentlich wichtigen 
Methode wurde gesagt, daß man in gleicher Weise die ver- 
schiedenartigsten organischen Reste, von denen uns Halogen- 
verbindungen zu Gebote stehen, in die reaktionsfähige CHg-Gruppe 
des Acetessigesters einführen kann. Wendet man nun halogen- 
substituierte Säuren oder deren Ester an, so gelangt man 
zunächst zu Ketodicarbonsäureestern, z. B. entsteht mit Chlor^ 
essigsaure ester der Acetbemsteinsäureester^ 

CHs-CO.CHNa.COOCA + CICH^-COOCA 

6H4.COOC2H5 "^ * • 
Diese Ester unterliegen bei geeigneter Verseifung der normalen 



1 AuwERS, V. Meter, B. 23, 293. 

« Conrad, 188, 218. — Räch, A. 234, 
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„SäurespaltuDg"^ der /S-Ketosäureester (s. S, 197) und liefern 
hierbei neben Essigsäure zweibasische Säuren; der als Beispiel 
gewählte Ester ergibt so Bemsteinsäure^ 

CHs-COCHCOOCA „^ ^„ ^^^„ CH,.COOH ^ „ ^„ 
1 + 8H,0 = CH-COOH +1 + 2C,HbOH. 

CH,.C00C,H5 • ' CH,.COOH * ' 

Diese einer sehr allgemeinen Anwendung fähige Methode läßt 
sich dadurch noch weiter variieren, daß man nach Einfuhrung 
des einen Säurerestes auch noch das zweite Wasserstoffatom der 
reaktionsfähigen CH2-6ruppe sowohl durch eine beliebige Alkyl- 
gruppe als auch durch einen zweiten Säurerest ersetzen kann. 
Aus dem genannten Acetbernsteinsäureester entsteht z. B. mit 
einem zweiten Molekül Chloressigester AcettricarbaHylsäureester^ 

CIL . CO • CNa • COOCÄ 

y^^ X^XJ Y^H. yjKJKJK,^^ Cl-CHa-COOCoH. 

CHj.COOCjHg ' ' ' 

CHj.COOCjH» 

= CHsCoicOOCÄ +NaCl 

6h,.cooc,H5 

und bei der „Säurespaltung"* TricarhdUylsäure 

CHj.COOH 

c!h.cooh .» 
cShj.cooh 



^ Die „Ketonspaltung^^ dieser Ester, d. h. Abspaltung derjenigen 
Carboxylgruppe, welche in ^-Stellung zur Retogruppe steht, liefert in 
normaler Weise Ketosäuren. Aus dem Acetbernsteinsäureester entsteht so 
LävuUnsäure (Conrad, A. 188, 223) 

CHs . CO . CH . C00C,H5 

CH..C00C,H5 • 

CH,.CO.CIL 
T 6^-C00H + ^^'«'^« + ^^- 

« Conrad, A. 188, 220. » Emery, B. 23, 3757. 

* Diese Ketotricarbonsäureester liefern bei der „Ketonspaltung" in 
normaler Weise Ketodicarbonsäuren. So entsteht aus dem Acettricarballyl- 
säureester Äcetylglutarsäure (Emery, A. 295, 94) 

CHj.COOCjäg CHj.COOH 

CHg . CO . 6 . COOCjHb + 3 H,0 = CHs • CO • djH +00^ + 3 CjEgOH . 

CH,.COOC,Hß 6h«.cooh 

^ MiEHLE, A. 190, 822. 
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Über die praktische Ausführung der Synthese ist kaum etwas 
Neues zu sagen. Die erste Phase derselben, die Einführung des Säure- 
restes in den Acetessigester, findet genau ebenso statt wie die früher 
behandelte Einführung von Alkylgruppen (s. S. 175). Man wendet die 
Ester der halogensubstituierten Säuren an, die sich ganz wie die 
Halogenalkyle verhalten. Zur Verwendung scheinen tdle derartigen 
Ester geeignet zu sein, sofern nur das Halogen aliphatisch gebunden 
ist. Nur das Verhalten des Chlorameisensäureesters bei dieser Reaktion 
ist noch nicht ganz sicher festgestellt. Über die Spaltung der sub- 
stituierten Acetessigester ist alles Nötige bereits gesagt worden (s. S. 175 
u. 197). 

9. Maloneatersynihese. Zum Zweck der Darstellung einbasischer 
Säuren ist schon früher (S. 198) die Eigenschaft des Malonsäure- 
esters benutzt worden, die beiden Wasserstoffe seiner mittel- 
ständigen CHg- Gruppe leicht gegen beliebige Alkylreste aus- 
zutauschen.^ 

Die praktische Ausführung der Alkylierung ist an der ge- 
nannten Stelle erläutert worden und erübrigt hier nur noch, den 
großen Wert dieser Synthese speziell für die Gewinnung mehr- 
basischer Säuren zu zeigen. In Bezug auf Mannigfaltigkeit 
der Anwendung wird diese Methode kaum von irgend einer anderen 
übertroffen. Man verwendet die Malonestersynthese nach folgenden 
Gesichtspunkten. 

Behandelt man Malonester mit der einem Atom Natrium 
entsprechenden Menge Natriumalkoholat, so wird ein Wasserstoff- 
atom der CHg-Gruppe durch Natrium ersetzt 

<^H.<8oOcS + ^•^•^^' = CHNa<ggOCA + C.H.OH . 

a) Läßt man auf den so entstandenen Natriummalonester ein 
Molekül irgend eines Halogenalkyls einwirken, so entsteht 
der betreffende Alkylmalonester, z. B. Methylmalonester^ 

CHNa<gggg'J. + CH.J = CH..CH<gggCA 

und bei der Verseifung die freie Alkylmalonsäure. So ent- 
stehen ganz allgemein: 

COOH 
Dicarbonsäuren X'CH<qqqtt. 



* Eine neuere theoretische Deutung dieses Vorganges siehe S. 327. 
» ZüBUN, B. 12, 1112. — CoNBAD, B. 12, 749; A. 204, 127. 134. ~ 
FüETH, M. 0, 309. 



Mehrbasische Semren. 305 



Behandelt man den Alkylmalonester nochmals in gleicher Weise 

mit Natriumäthylat und Jodalkyl, so kann man auch an Stelle 

des zweiten Wasserstoffätoms eine heliebigeAlkylgruppe einführen.^ 

So erhält man: 

X COOH 

Diearbonsäuren y-^^"*^COOH * 

Sollen die beiden einzuführenden Alkylgruppen die gleichen sein: 



Diearbonsäuren X8'C<V,| 



OOH' 

so kann man auch gleich zwei Moleküle Natriumäthylat und 
Jodalkyl in einer Operation auf den Malonester einwirken lassen.^ 

Für diese Darstellung homologer Malonsäuren sind alle fetten 
und fettaromatischen Halogenverbinduagen verwendbar, sofern nur das 
Halogen aliphatisch gebunden ist. Aromatisch gebundenes Halogen 
reagiert nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von Nitrogruppen im Kern 
(vgl. S. 115). Die praktische Ausführung ist schon früher besprochen 
worden. ^ 

b) Wendet man in sonst unveränderter Weise an Stelle der 
Halogenalkyle die Ester halogensubstituierter Säuren an (vgl. 
S. 200), so treten die entsprechenden Reste in das Malonester- 
molekül ein. So entsteht z. B. aus Natriummalonester und Chlor- 
essigsäureester der sogenannte Äthenyltrioarbonsäureester^ 

nnr%n w CHj-COOCjHg 

CHNa<ggOCAH.ci.CH..COOCA = (iH<ggggÄ 

und analog: 

X-COOH 
Tricarbonsäuren J,tt^^COOH . 
^^^COOH 

Alkyliert man diese wiederum wie vorher, so erhält man: 

X-COOH 
Tricarbonsäuren'^ ^^COOH 

i 

* Thobne, See. 39, 543. — Conbad, Bischoff, A. 204, 146. 138. 

* Es möge noch erwähnt werden, daß, wenn die einzuführenden Beste 
stark saure Eigenschaften besitzen, wie z. B. Nitrobenzylgruppen etc., auch 
bei Anwendung nur eines Moleküls Natriumäthylat und Halogenalkyl, sofort 
beide Wasserstoffe durch Alkyl ersetzt werden, indem nur die Hälfte des 
vorhandenen Malonesters in Reaktion tritt (Lellhann, Schleich, B. 20, 484) 
(vgl. S. 326). 

» Conrad, A. 204, 129. — G. 154. 

* BiscHOFF, A. 214, 88. ^ Waltz, A. 214, 58. 
PosNBB, Synth. Meth. 20 
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oder^ wenn man auch zum zweiten Male einen halogensubstituierten 

Ester anstatt des Halogenalkyls nimmt: 

X— COOH 
I COOH 
[Tetracarbonsäuren^ ^^^^M^OOH * 

i— COOH 

Durch Kohlensäureabspaltung beim Erhitzen (s. 8. 198] entstehen 

aus diesen Polycarbonsäuren : 

XCOOH , X-COOH 

Diearbonsäuren j„ ^^^„ und i_ ^^^„ 
CHjCOOH CH— COOH 

i 

sowie 

X— COOH 

Triearbonsäuren CH— COOH . 

i-COOH 

c) Damit ist aber die Verallgemeinerungsfahigkeit der Methode 

noch bei weitem nicht erschöpft. Man kann nämlich im Malon- 

säureester selbst, sowie in allen daraus synthetisierten höheren Poly- 

carbonsäureestern, sofern sie noch die Gruppe — CH<^^^^*_^^ 

enthalten, das am Kohlenstoff stehende reaktionsfähige Wasser- 
stoffatom nicht nur immer wieder durch Natrium, sondern auch 
durch Chlor ersetzen ^ und die so erhaltenen Chlorpolycarbon- 
säureester in gleicher Weise mit beliebigen Natriumpolycarbon- 
säureestem verketten.^ Durch diese Modifikation oder deren 
Kombination mit den vorangehenden Modifikationen erhält man, 
außer dem aus zwei Molekülen Malonester entstehenden Äthan-- 
tetracarbonsäureester 



beliebige: 

Polycarbon- 
säuren 



Y p/COOH 
^V'^COOH 

/A^COOHX 
vV^COOHJi 

V J.^OOH 



pxT^^COOCgHj 
V^^COOCgHs 
Au^COOCA » 
^^^COOCjHg 

Y p^COOH 

^'V^OOH 

/I.COOH\ 

ly^COOHJn 

Y— COOH 



und 



X— COOH 

/ l^coom 

l^<C00HJn • 
^POOH ■"■ — v^w^-«-"- JL — COOH 

Durch schrittweisen Aufbau ist man auf diese Weise schon bis 
zu einem Oktointesserakaidekacarbonsäureester Cg^^H^^Ogg von der Kon- 
stitution 

1 BiscHOPP, A. 214, 61. « Vgl. S. 350. — Bischofp, A 214, 44. 

^ Conrad, Bischofp, A. 214, 68. 
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CH,.COOC,Hß 

(J<S8ai:). . 

CH,.COOC,Hß 

also dem Ester einer vierzehnbasischen Säure gelangt.^ 

Weiterhin sind durch Kohlensäureabspaltung (s. S. 198) aus 

diesen Säuren darstellbar die: 

XCH-COOH X-CH— COOK X-COOH 

Polycarbon- ((!)H-COOH)n , (6H-C00H)n und (6H-C00H)n . 
sauren i i i 

YCH-COOH Y-COOH Y-COOH 

d) Läßt man auf Verbindungen, welche mehrere Halogen- 
atome enthalten, ebenso viele Moleküle Natriummalonester ein- 
wirken, so kann man einen Alkylenrest mit mehreren Malonester- 
molekülen verketten. So entsteht z. B. aus Methylenjodid Methylen^ 



aus Trimethylenbromid PerUanteiracarbonsäureester^ 



COOC H Qü^^^v^v-'jHg 

CH,J, + 2NaCH/ * ' = CH,/ r^'v!" + 2N8J 

\C00CH. \CH<COOCA 



^ BiscHOPP, B. 21, 2116. 

^ Halogenverbindungen mit mehr als zwei Halogenatomen am selben 
Kohlenstoff, wie Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, reagieren jedoch 
anormal (vgl. S. 318) (s. Dimroth, B. 35, 2883). Analoge Verbindungen ent- 
stehen zuweilen auch bei der Einwirkung von Aldehyden auf Malonsäure 
neben den ungesättigten Dicarbonsäuren, welche nach der PERKiNScheu Syn- 
these (S. 316) zu erwarten sind. So gibt Acetaldehyd mit Malonsäure nicht 
nur Äthylidenmalonsäure (bezw. deren Zersetzungsprodukte) 

CHg'CHO + CH2^nQQü; = ^^s ' ^-^^^^^^OOH "^ ^«^ » 

sondern auch Äthylidendimahnsäure, deren Bildung vielleicht auf eine 
sekundäre Addition von Malonester, auf die primär gebildete ungesättigte 
Säure, zurückzuführen ist (vgl. S. 280 u. 319) 

Qg^COOH 

CHgCHO + 2CH,<^Q^)2 = ^^'^^Xnix^COOH + ^«^ 

^^^COOH 
(RoMNENOs, A. 218, 150. 158. — Pebkin, B. 19, 1056). Diese Reaktion, die 
hauptsächlich bei Benutzung organischer primärer oder sekundärer Basen 
(Äthylamin, Diäthylamin, Piperidin u. a.) als Kondensationsmittel eintritt, 
ist besonders zur Darstellung höherer Ketosäuren aus Acetessigester von 
Wert und wird dort ausführlicher behandelt werden. — Guthzeit, Dressel, 
B. 21, 2234; A. 256, 175. — Pbrkin, Pbentice, Soc. 59, 992. — Conrad, 
A. 222, 253. 

» Pebkin, Pbentice, Soc. 51, 241; 59, 824; B. 18, 8248. 

20* 
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Hauptsächlich entstehen so: 

prr^COOH 

V 'M:500H 
Tetriicarbonsäuren X 

und daraus durch Kohlensäureabspaltung: 

CHj.COOH 
Dicarhonscmren X 

6h,.cooh 

Neben dieser Reaktion her, und häufig die Hauptreaktion aus- 
machend, geht stets eine andere, indem der zweiwertige Alkylenrest 
anstatt in zwei Molekülen Malonester je ein Wasserstoff, in einem 
Molekül Malonester beide vertretbaren Wasserstoffe ersetzt. Es ent- 
stehen so Carbonsäuren carbocyklischer Verbindungen, von denen an 
anderer Stelle die Rede ist (S. 44). So gibt Äthylenbromid mit Malon- 
ester neben Butantetracarbon säureester Trimethylendiearhonsäwreester 



CH,Br ^ ^ ^COOCA ^ '^ 



Analog liefert Trimethylenbromid Tetramethylendicarbonsäureester u. s. w. 

e) Hier mag gleich eine Abart der Malonestersynthese Er- 
wähnung finden, die ebenfalls zu Poly- und Dicarbonsäuren führt 
und die man gewissermaßen als eine ümkehrung der Synthese 
von WüETz-WiSLiCENus (s. S. 801) betrachten kann. Genau wie 
man dort zwei Moleküle halogenhaltiger Substanzen verkettet, 
indem man ihnen das Halogen durch Natrium entzieht, kann man 
auch zwei Reste von Natriumverbindungen zur Verkettung bringen, 
indem man ihr Natrium- an Halogen bindet. Zu dieser Reaktion 
befähigt sind diejenigen Verbindungen, in denen an Kohlenstoff 
gebundene Wasserstoffatome durch Natrium ersetzbar und leicht 
gegen organische Reste austauschbar sind (s. S. 170. 242. 278. 298 
u. a. a. 0.), insbesondere der Malonsäureester und seine Mono- 
alkylderivate. Behandelt man z. B. Natriummalonester mit Jod, 
so entsteht Äthantetracarbonsäureesier^ 



^ BisoHOPF, Raoh, B. 17, 2781. 
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Allgemein entstehen so: 



2NaJ. 



Y p^COOH 
Tetracarhonsäuren I nnnn 

und daraus durch Eohlensäureabspaltung: 

X.CH.COOH 
Diearbonsäuren ^ J„ ^^^„ • 
XCHCOOH 

Doch kann man ähnlich, wie oben beschrieben, auch höhere Poly- 
carbonsäureester miteinander verketten, sofern sie noch die Gruppe 

— ^H<CpnnP*TT'^ ' ^' ^' ®^^ durch Natrium vertretbares Wasser- 
stoffatom besitzen.^ 

Wie aus dem vorher Gesagten schon von selbst hervorgeht, kann 
man auch /9-Eetosäureester^ nach der letztgenannten Methode miteinander 
verketten, doch scheint diese Beaktion zur Gewinnung von Paraf&n- 
dicarbonsäuren nicht brauchbar zu sein. Durch die Verkettung entstehen 
zunächst naturgemäß Diketodicarbonsäureester, aus Natracetessigester 
z. B. der sogenannte Diacetbemsteinsäureester^ 

CHe-CO-CHNaCOOCHs _ CHa.CO.CH.COOCA 

+ CH,.C0.CHNa.C00C,H5 "*" ' " CHsCoiBCOOCA "*" ^ 

und die „Säurespaltung" (s. S. 197) dieser Verbindungen ^ die eigentlich 
zu Diearbonsäuren fuhren sollte, scheint nicht in normaler Weise zu 
verlaufen. ^ 

Praktisch werden derartige Verkettungen so ausgeführt, daß man 
entweder die isolierte trockene Natriumverbindung des anzuwendenden 
Esters mit trockenem Äther fein verreibt, oder die in gewohnter Weise 
erhaltene alkoholische Lösung derselben bis zur Trübung mit Äther ver- 
setzt und nun die ebenfalls in trockenem Äther gelöste berechnete Jod- 
menge zutropfb. Schließlich wird die mit Wasser und etwas Natrium- 
thiosulfatlösung ausgeschüttelte Ätherschicht verdunstet. 

Trotzdem diese Reaktion in einzelnen Fällen sehr glatt verläuft, 
ist sie doch in vielen Fällen sehr unzuverlässig und steht der eigent- 



* BisoHOFF, B. 17, 2786. 

' Auch Ketone und Diketone gewisser Konstitution (s. S. 170 u. 278) 
kann man analog miteinander verketten. 

' Harrow, A. 201, 142. — Baeyeb, Perkdt, B. 17, 60. 

* Über die „Ketonspaltung** s. S. 273. 

* Harrow, A. 201, 145. 
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liehen Malonestersynthese an Wichtigkeit nach. Wertvoller ist sie zur 
Gewinnung carbocyklischer Oarbonsänren (s. S. 48). Man kann 
nämlich in den Estern der, wie oben erläutert, aus Dihalogen- 
verbindungen und Natriummalonester erhaltenen Tetracarbonsäure 

TTr^r^n^^S:-— X— CH<"__ __ die Wasserstoffatome der beiden CH- 

Gruppen wiederum durch Natrium ersetzen und nun mit Jod eine 
intramolekulare Verkettung unter Ringschluß bewirken. So entsteht 
aus der Natriumverbindung des oben als Beispiel benutzten Pentan- 
tetracarbonsäureesters der Ester der Pentamethylentetracarbonsäure 

.CH,.CNa<ggggg» p„ /^H»-^<C00cIb^ 

Auch durch Addition von Malonester an Ester ungesättigter 
Säuren entstehen Ester von Poly carbonsäuren. ^ 

Anhang. 

Ungesättigte mehrbasische Säuren. Vor der Besprechung 
der Synthesen ungesättigter mehrbasischer Säuren mögen einige 
Worte über die wichtigen und interessanten Isomerieverhältnisse 
dieser Körperklasse vorangeschickt werden, soweit dieselben zum 
Verständnis der Bildungsweisen notwendig sind. Ein genaues 
Eingehen auf dies Gebiet würde zu weit führen und muß in dieser 
Beziehung auf die allgemeinen Lehrbücher verwiesen werden. 

Die ungesättigten Dicarbonsäuren von der allgemeinen Formel 

X-C.COOH .... 

IL ^^^TT ©justieren m zwei stereoisomeren Formen, deren 

verschiedenes Verhalten, vor allem die Fähigkeit oder Unfähigkeit 
ein Anhydrid zu bilden, bei gleicher Zusammensetzung und Kon- 
stitution man aus der gegenseitigen Stellung der Carboxylgruppen 
im Raum erklärt So existiert der einfachste Repräsentant dieser 
Körperklasse, die der Bernsteinsäure entsprechende Säure HOOO« 
CH=CH-COOH in zwei verschiedenen Formen. Der einen dieser 
beiden Säuren und zwar derjenigen, die beim Erhitzen leicht in 

CH— CO. 
ein Anhydrid u ncv^^ übergeht, der Maleinsäure, erteilt 

man die Konfiguration 

H.C.COOH 

H.Ö.COOH' 
^ Michael, J. pr. [2] 35, 349. 
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während man für die andere, die Fumarsäure, zu der kein zu- 
gehöriges Anhydrid existiert, die Konfiguration 

H.CCOOH 
HOOC.Ö.H 
annimmt. In je zwei ganz analogen stereoisomeren Formen 
existieren auch die höheren Homologen. So unterscheidet man 
eine anhydrisierhare Methylmaleinsäure und eine nicht anhydri- 
sierbare Methylfumarsäure. Erstere fiihrt den Namen Citrakon- 
säure und besitzt die Konfiguration 

CHa-C— COOH 
H.6~C00H' 
letztere heißt Mesakonsäure und entspricht der Formel 

CHsCCOOH 
HOOC.C^.H 

Nach diesen beiden Repräsentanten benennt man auch die höheren 
Homologen als Alkylcitrakonsäuren, wenn sie die „maleXnoide 
Konfiguration", und als Alkylmesakonsäuren, wenn sie die 
„fumarolde Konfiguration" besitzen. Zur näheren Bezeich- 
nung der eintretenden Alkylgruppen, benennt man die drei Kohlen- 
stoffatome, die gewissermaßen das Skelett aller Homologen bilden, 
mit den Buchstaben a, ß und y 

6.C-C00H 

C-COOH * 

ß 

Für die Darstellung der verschiedenen Säuren ist es wichtig, 
daß beide Formen unter bestimmten Bedingungen wechselseitig 
ineinander übergehen. Dazu kommt aber, daß unter gewissen 
anderen Bedingungen auch eine Verschiebung der Doppelbindung 
stattfindet, so daß zu den beiden stereoisomeren Formen noch 
eine strukturisomere hinzukommt. Diese Säuren, bei denen die 
Doppelbindung von der a=/9-Stellung nach der ««/-Stellung 
gewandert ist, heißen Itakonsäuren nach dem einfachsten Re- 
präsentanten, der Itakonsäure 

CH,=C-COOH 

6h,.cooh * 

Befinden sich an dem /-Kohlenstoffatom noch eine oder mehrere 
Alkylgruppen, so kann sogar noch eine weitere Verschiebung 
der Doppelbindung stattfinden, nämlich von der a=y-Stellung 
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zu einer y«= ^-Stellung. So entsteht aus der Methylitakonsäure 

CH3-CH=C.C00H ^. ,^ _ ., 

I nr^nu ^^ Methylaiikonsäure 
CHg • COOH 

CH8=CH-.CH— COOH 

6h,-cooh 

und analog andere Atikonsäuren. 

Diese Säuren, welche sich von den verschiedenen Alkylbemstein- 
säuren durch den Eintritt einer Doppelbindung ableiten, können 
also in vier Isomeren existieren, welche sich unter verschiedenen Be- 
dingungen wechselseitig ineinander umlagern lassen. Diese vier 
Isomeren entsprechen folgenden allgemeinen Formeln, in denen 
X, Y und Z Wasserstoffe oder Alkylgruppen sein können 

|>CH.C.COOH |>CH. C. COOH |>C=C— COOH ^CCH.COOH 

Z.ficOOH HOOCÖZ Z-CH-COOH Z.6h.C00h" 

Alkylcitrakon- Alkylmesakon- Alkylitakon- Alkylatikon- 

säuren säuren säuren säuren 

Bei denjenigen Homologen, bei denen X und Y Wasserstoff sind, ist 
natürlich die Existenz der Atikonsäuren unmöglich. Femer 
ist zu bemerken, daß alle Säuren vom Typus der Citrakonsäuren, 
in denen Z eine Alkylgruppe ist, in freier Form unbeständig sind 
und im Entstehungsmoment sofort in ihr Anhydrid übergehen. 
Die wichtigsten Umwandlungsbedingungen für diese vier 
Typen, deren genaue Kenntnis wir hauptsächlich Fittig^ ver- 
danken, sind die folgenden. ^ Bei denjenigen Reaktionen, bei denen 
man die Bildung ungesättigter Säuren von einer dieser Formen 
erwarten sollte, entstehen häufig zunächst diesen isomere Lakton- 
säuren, die sogenannten Parakonsäuren, von denen weiter 
unten (S. 316) ausführlicher die Rede sein wird. 1. Erwärmt man die 
Ester der Parakonsäuren in alkoholischer Lösung mit Natrium- 
alkoholat, so gehen sie in Estersalze der Itakonsäuren über, aus 
denen diese selbst durch Verseifen erhalten werden. 2. Destilliert 
man die freien Parakonsäuren, so lagern sie sich zum Teil inCitra- 
konsäure, zum Teil in Itakonsäure um, die aber infolge ihrer 
leichten Anhydrisierbarkeit in Form ihrer Anhydride erhalten 
werden. 3. Diese Anhydride gehen beim Lösen in Wasser in die 
freien Säuren über, die dadurch getrennt werden können, daß 

1 FiTTiG, A. 304, 117—339; 305, 1—63. 

* Der besseren Übersicht wegen sind diese Übergänge in der folgenden 
Tafel zusammengestellt. Die an den Pfeilen stehenden Zahlen entsprechen 
den oben folgenden Umwandlongsreaktionen. 
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nur die Citrakonsäuren mit Wasserdampf flüchtig sind. Daß 
die /?-alkylierten Citrakonsäuren nicht in freiem Zustande isolierbar 
sind, ist schon oben erwähnt worden. 4. Sowohl die Citrakon- 
säuren wie die Itakonsäuren gehen beim Erwärmen mit Acetyl- 
chlorid in die zugehörigen Anhydride über, erstere auch schon 
beim Erhitzen für sich. 5. Erhitzt man Citrakonsäureanhydrid 
(oder Citrakonsäure) mit Wasser auf 150^, so erhält man Itakon- 
säure, andrerseits 'geht 6. Itakonsäureanhydrid bei Destillation 
unter gewöhnlichem Druck in Citrakonsäureanhydrid über. 
7. Läßt man Citrakonsäure in Ätherchloroformlösung mit Spuren 
von Brom im Sonnenlicht stehen, so lagert sie sich in Mesakon- 
säure um. Letztere läßt sich von unverändert gebliebener Citra- 
konsäure ebenfalls dadurch trennen, daß sie mit Wasserdampf 
unflüchtig ist 8. Auch durch Erhitzen mit Wasser auf 200® ent- 
stehen Mesakonsäuren sowohl aus den Citrakonsäuren wie aus 
den Itakonsäuren. Von den Itakonsäuren lassen sich die Mesar 
konsäuren dadurch trennen, daß die Calcium- oder Baryumsalze 
ersterer schwer, letzterer leicht in Wasser löslich sind. 9. Um- 
gekehrt gehen die Mesakonsäuren, zu denen entsprechende An- 
hydride nicht existieren, beim Erhitzen für sich oder mit wasser- 
entziehenden Mitteln wie Acetylchlorid in die Anhydride der 
isomeren Citrakonsäuren über. 10. Kocht man die Itakonsäuren 
mit Natronlauge, so lagern sie sich teils in Mesakonsäuren, teils, 
wenn die Möglichkeit dazu vorhanden ist (siehe vorher), in Atikon- 
säuren um. Da jedoch die letzteren umgekehrt beim Kochen 
mit Natronlauge wieder in Itakonsäuren verwandelt werden, so 
geht die Umlagerung nach beiden Seiten hin immer nur bis zu 
einem gewissen Gleichgewichtszustand. 

Ähnliche ümlagerungen unter Verschiebung der Doppelbindung 
kommen auch bei höheren ungesättigten Säuren vor.^ 

Die Bildungsweisen der mehrbasischen ungesättigten Säuren 
entsprechen im allgemeinen denen der einbasischen Olefincarbon- 
säuren (s. S. 201 ff.). 

1. Aus halogensubstituierten mehrbasischen Säuren entstehen 
ungesättigte Dicarbonsäuren analog der einfachen Oleflnbildung 
(vgl. S. 10 u. 202). So liefert Monobrombemsteinsäure (oder 
Monochlorbemsteinsäure) beim Kochen mit Wasser Fumarsäure^ 
HOOC . CHBr-CH, • COOH + H,0 = HOOC • CH=CH • GOGH + HBr + H,0 , 

* Vgl. z. B. FiCHTEE, Eggeet, B. 31, 2000. 
« VoLHARD, A. 242, 158; 268, 256. 
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doch besitzt diese Methode für mehrbasische ungesättigte Säuren 
nur geringe Bedeutung. Dasselbe gilt flir die Umsetzung der 
Dibromderivate durch Kochen mit Jodkaliumlösung (vgL S. 202). ^ 
Auch Acetylendicarbonsäuren sind aus dihalogensubstituierten 
Dicarbonsäuren nach Art der gewöhnlichen Acetylenbildung (s. S. 9) 
erhalten worden.^ 

2. Aus mehrbasischen Oxysäuren. Über die Wasserabspaltung 
aus mehrbasischen Oxysäuren gilt im allgemeinen das bei den 
einbasischen Säuren Gesagte (s. S. 203). So gibt die Äpfelsäure 
schon beim Erhitzen für sich Fwmarsäure (und Maleinsäureanhydrid)^ 

HOOCCHOH— CH,.COOH = HOOC.CH=CH.COOH + H,0 

und analog liefert Citroneüsäure Akonitsäv/re^ 

CHj.COOH CHjCOOH 

6(0H).C00H = Ö~COOH + HjO . 

6h,.cooh 6h--cooh 

Steht die Hydroxylgruppe in y- oder J-Stellung zu einer 
Carboxylgruppe, so überwiegt die Tendenz zur Laktonbildung 
(s. Oxysäuren), doch entstehen durch Umlagerung der Lakton- 
säuren unter gewissen Bedingungen ungesättigte Säuren (vgl. das 
oben über die Parakonsäuren Gesagte). 

Zur Darstellung von ungesättigten Säuren, welche mehrere 
Carboxylgruppen an einem Kohlenstoffatom haben, kommt diese 
Methode nicht in Betracht, weil die zur Wasserabspaltung nötige 
Erhitzung hier auch Kohlensäureabspaltung bewirkt 

3. Perhmsche Synthese. Ebenso wie Aldehyde auf einbasische 
Säuren, die eine der Carboxylgruppe benachbarte CBLg'^^^PP® ^®" 
sitzen, im Sinne der PEBKiNschen Synthese unter Bildung un- 
gesättigter Säuren einwirken (s. S. 205), so reagieren sie auch 
unter den gleichen Vorbedingungen auf mehrbasische Säuren. 
Zwischen der Malonsäure und aliphatischen, sowie aromatischen 
Aldehyden findet diese Kondensation ziemlich glatt statt, so ent- 
steht aus Benzaldehyd und Malonsäure Benzylidenmalonsäure^ 



1 SwABTs, Z. 1868, 259. 

* Losseh, A. 272, 127. — Bubton, Peohmann, B. 20, 148. — Ban- 
DBOWSKY, B. 10, 838. — Baeteb, B. 18, 677. 2269. — Gobodbtzky, Hell, 
B. 21, 1801. 

3 Baeyeb, B. 18, 676. 

* Hentsohel, J. pr. [2] 35, 205. — Pawolleok, A. 178, 153. 
^ Claisen, Cbibmeb, A. 218, 130. 
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CeHs'CHO + ^^"^QQQ^ ^ CeHg • CH=C<QQQg + HjO 

und aus Acetaldehyd mit Malonsäureester der Ester der Athylidm- 
malonsäure\ nur muß man bei der Kondensation ganz bestimmte 
Bedingungen innehalten^ weil die entstehenden ungesättigten Di- 
carbonsäuren sehr große Neigung haben, unter Abspaltung von 
CO, in die einbasischen Olefincarbonsäuren tiberzugehen (vgL auch 
S. 209). 

Am glattesten läßt sich die Kondensation der Aldehyde mit Malon- 
ester durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid im Rohr auf 100 — 150® 
erreichen. Mit freier Malonsäure verläuft die Umsetzung schlechter. 
Das beste Kondensationsmittel scheint hier Eisessig bei 100® zu sein. 

Bei Gegenwart anderer Kondensationsmitiel, namentlich organischer 
primärer oder sekundärer Basen ist auch noch eine völlig andere Kon- 
densation zwischen Aldehyden und Malonester möglich, die aber zu 
gesättigten Säuren führt und daher an anderer Stelle erwähnt worden 
ist (s. S. 307 Anm.). Ein Molekül Aldehyd kann sich nämlich auch mit 
zwei Molekülen Malonester kondensieren^ z. B. zu Äthylidendvmalonester 

CHa-CHO + 2CH,< = CHs-CH/ poop W + ^,0 . 

Mit den zweibasischen Säuren vom Typus der Bernstein- 
säure, sofern dieselben benachbart einer COOH-Gruppe eine CH,- 
Gruppe besitzen, reagieren aromatische und aliphatische Aldehyde 
gleichfalls im Sinne der PEEKiNschen Synthese, doch entstehen 
meist nicht die zu erwartenden ungesättigten Säuren, sondern mit 
diesen isomere Laktonsäuren, die sogenannten Parakonsäuren, 
über deren Überführung in die verschiedenen ungesättigten Säuren 
weiter oben gesprochen worden ist. Die Bildung dieser Parakon- 
säuren ist offenbar auf folgenden Umstand zurückzuführen. Die 
Aldehyde reagieren zunächst mit den Bernsteinsäuren ganz normal 
im Sinne der Aldolbildung (s. S. 205), d. h. einfach anlagernd, 

CHj . COOH X . CH— CH • COOH 
X.CH=0 +1 = 6h I 

CHj.COOH CHj.COOH 

Die so entstehenden Oxysäuren sind aber in Bezug auf die 
eine Carboxylgruppe ;^-Oxysäuren und neigen als solche außer- 
ordentlich viel mehr zur Laktonsäurebildung als zur Olefinbildung 



EoMNENOs, A. 218, 156. 



CeHg-CH^O +1 « 0< I + H3O . 
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(vgl Oxysäuren), gehen also bei Gegenwart wasserentziehender 
Mittel in die Laktonsäuren, eben die Parakonsäuren über 
X . CH-CH . COOH X . CH-CH • COOH 

6u \ '=0/1 +H,0. 

CHjCOOH \CO-CH, 

So entsteht aus Benzaldehyd und Bemsteinsäure Phmylparakonsäure^ 

CHj— COOH CeHß • CH—CH-COOH 
I « 0< [ 

CH,-COOH CO— CH, 

aus Propionaldehyd Athylparakonsäiire^ u. s. w. 

Die beste Arbeitsweise zur Darstellung der Parakonsäuren scheint 
zu sein, das Natriumsalz der einfachen oder alkylierten Bernsteinsäure 
mit dem Aldehyd und Essigsäureanhydrid etwa 20 Stunden auf 100® 
zu erhitzen. Bei höheren Temperaturen entstehen durch Kohlensäure- 
abspaltung substituierte Isoerotonsäuren oder mit diesen isomere Laktone ^ 
(vgl. S. 207). 

Bei Verwendung von Natriumäthylat als Kondensationsmittel ent- 
stehen übrigens in einzelnen Fällen direkt die erwarteten Itakonsäuren. ^ 

Erwähnenswert ist, daß die zweibasischen Säuren, und zwar 
sowohl die Malonsäure, wie die Bemsteinsäuren, auch mit Ketonen 
reagieren (vgl. S. 207). So entsteht aus Aceton und Malonsäure- 
ester Isopropylenmalonsäureester ^ 

cS>co + CH,.<ggg§g; = 8i:>c-c<gg8gg: + H.0 . 

ebenso aus Aceton und Bemsteinsäureester y-Dimethylitakonsäure 
[Terakonsäure) ® 

Schließlich möge nochmals darauf hingewiesen werden, daß ver- 
möge der Umlagerungsf ähigkeit der ungesättigten Säuren durch die 
PEEKENsche Synthese hier nicht nur die zu erwartenden Säuren vom 
^ X.CH=C-COOH ^ , .. X 

Typus vtrr^ pnncr' ^^^^^^^ *^^^ ^^ Isomeren, z. B. vom 

^ X.CBL.C.COOH , , , , 

Typus '11 _^^„ erhalten werden können. 

'^^ YC-COOH 

Auch Dicarbonsäuren mit längerer normaler Kette, als die 

der Bemsteinsäure, reagieren mit Aldehyden im Sinne der Pertow- 



* FiTTiG, Jayne, A. 216, 108. « Fittig, Delisle, A. 255, 56. 
8 FiTTiG, A. 255, 1. 

* Stobbe, Kloeppel, B. 27, 2405. — Fittig, A. 305, 50. 

* Meyenbebg, B. 28, 785. 1122. 

« Stobbe, B. 26, 2312. Vgl. Fittig, Petkow, A. 304, 208. 
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sehen Synthese, so ist aus der Glutarsäure eine Benxylidenghdar^ 
säure erhalten worden.^ 

4. Malonestersynthese, Durch Einführung ungesättigter Alkyl- 
reste in das Molekül der Malonsäure können derartige Olefin- 
dicarbonsäuren genau ebenso erhalten werden, wie die gewöhnlichen 
Alkylmalonsäuren (s. S. 198 u. 209), so AUylmcUonsätJire und ihre 
Homologen, DiaUylmalonsäure u. a.^ 

Da auch höhere Polycarbonsäureester ebenso wie Malonester 

:!OOC3H5 

300C3H, 

enthalten, so kann man auch in diese ungesättigte Reste einführen. 
So wurde aus Äthenyltricarbonsäureester (s. S. 305) ein Aüyl- 
äthenyUricarhonsäureester erhalten^ 



C( 

alkylierbar sind, wenn sie nur noch die Gruppe — CH<^p . 



CH,.COOC,Hß 

Äxx^COOCHj + CH8=CH.CHjJ + NaOC^Hj 

CH,.COOC,Hß 
= CH^CH.CH,.(i<ggggA +NaJ + aH«OH 

und die zu gründe liegende Säure in normaler Weise in CO, 

^ „ , CK-CH.CK.CH-COOH 

und Ällylbemstetnsäure i nnnTr gespalten. 

CHg — COOH 

Hier möge gleich erwähnt werden, daß in der Glutakonsäure 
HOOC.CHiCH.CHg.COOH die zwischen Carboxylgruppe und 
einem doppeltgebundenen Kohlenstoff stehende CHg-Gruppe die 
gleichen Eigenschaften zeigt, wie die CHg-Gruppen der Malon- 
säure und der /9-Keto8äureester, daß man also Homologe der 
Glutakonsäure durch Einführung von Alkylgruppen herstellen 
kann.^ 

Ungesättigte mehrbasische Säuren entstehen auch noch durch 
andere Modifikationen der Malonestersynthese. Läßt man z. B. 
Halogen Verbindungen, welche mehr als zwei Halogenatome an 
einem Kohlenstoff enthalten, auf Natriummalonester (oder Natrium- 
cyanessigester) einwirken, so scheinen doch nie mehr als zwei 
Moleküle Malonester an ein Kohlenstoffatom gebunden werden zu 
können, vielmehr werden die übrigen Halogenatome stets unter 



1 FiTTiQ, ßoEDEL, A. 282, 338. — FiCHTEB, Bauer, B. 31, 2004. 

® Conrad, Bischoff, A. 204, 168. 

8 Hjelt, B. 16. 333. * Henrich, B. 32, 670. 



Mehrbasische ungesättigte Säuren. 319 

Olefinbildung abgespalten. So gibt Chloroform mit Malonester 
DicarboQcylglutakonsäureester^ 

H.CCls + 2CH,<gggg«]^» + 3NaOC,H5 

.COOC,Hß 



= C^^COOCÄ + ^NaCl + 8CA0H 

und Tetrachlorkohlenstoff vielleicht analog den zweifach un- 
gesättigten Ällentetracarbonsäureester^ 



CGI, + 2CH,<gggg«^ + 4NaOC,H5 



^COOCjHg 

Die Dicarboxylglutakonsäure ist hauptsächlich dadurch von 
Interesse, daß sie durch Kohlensäureabspaltung (s. S. 198) die den 
Itakonsäuren, Mesakonsäuren u. s. w. strukturisomere Olutakon- 
säwe liefert* 

CH<C00i CH..COOH 

CH = CH +2C0,. 

<^<C00i &H-COOH 

Eine weitere Verwendbarkeit des Malonesters* zum Aufbau 
mehrbasischer ungesättigter Säuren ist dadurch gegeben, daß der 
Natriummalonester und analoge Verbindungen, wie der Natrium- 
äthenyltricarbonsäureester (s. S. 305), sich an Acetylencarbonsäuren 
zu addieren vermögen. So entsteht z. B. durch Addition von 
Natriummalonester an Acetylendicarbonsäureester eine Natrium- 
verbindung 



C,H,OOC.r ^*^°<COOC:h: = CAOOC-d-CH<COOCÄ. 



* Conrad, Guthzkit, B. 15, 2842. 

* Zelinsky, Dobroschewsky, B. 27, 8874. — Siebe jedoch Dihroth, 
B. 35, 2883. 

» Conrad, Guthzbit, A. 222, 254. 

^ Auch ^-Eetosäureester, ^-Diketone und die ähnlich konstituierten 
Verbindungen, welche durch Natrium ersetzbare Wasserstoffatome besitzen, 
addieren sich an Acetylencarbonsäuren, doch entstehen aus diesen Produkten 
ringförmig konstituierte Verbindungen, Derivate der Pyrone (Euhemann, 
CuNNiNGTON, Soc. 75, 778). 
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die beim Ansäuern den Ester einer Olefintetracarbonsäure liefert 
Verseift man diesen, so spaltet sich schon hierbei die eine 
Carboxylgruppe des Malonsäurerestes ab und es entsteht die 
entsprechende Olefintricarbonsäure, die Äkonitsäure 

CAOOC-C— H THOOC— C-H 1 

O.H,OOC~(5-CH<ggggA -> LH00C-(5-CH<ggggJ 

CH-COOH 
— >- <Ül-COOH . 
tn,— COOH 

Ganz analog entsteht aus Phenylpropiolsäureester und Natrium- 
malonester die PhenylgltUakonsäure u. a. m.^ 

Man läßt den Acetylencarbonsäureester mit dem Natrirunmalon- 
ester längere Zeit in ätherischer Lösung stehen, schüttelt dann erst 
mit verdünnter Schwefelsäure und schließlich mit Sodalösung and ver- 
seift den beim Verjagen des Äthers zurückbleibenden Ester mit 
Barytwasser. 

Schließlich ist die S. 308 erwähnte Abart der Malonester- 
synthese zur Gewinnung einer ungesättigten Tetracarbonsäure 
benutzt worden.^ 

IX. Ketosäuren. 

Bei den Ketosäuren — Verbindungen, welche gleichzeitig 
die Carboxylgruppe und eine Ketogruppe enthalten — unter- 
scheidet man, wie bei allen mehrwertigen Verbindungen, je nach 
der gegenseitigen Stellung der beiden Gruppen cc-, ß-, y^ u. s. w. 
Ketosäuren. Von diesen sind die a-, y-, S- u. s. w. Verbindungen 
ziemlich beständig, während die /?-Ketosäuren nur in Form ihrer 
Ester beständig sind und in freiem Zustande sehr leicht in 
verschiedener Weise zerfallen. Von diesem Zerfall, der ein 
wichtiges Hilfsmittel zur indirekten Synthese zahlreicher Ver- 
bindungen darstellt, ist schon mehrfach gesprochen worden 
(8. S. 175 u. 197). 

1. u4ic8 NiirUen dwch Verseifung, Die Verseifung von Nitrilen, 
welche eine Ketogruppe enthalten, verläuft genau ebenso wie die 
gewöhnlicher Nitrile (S. 185), jedoch lassen sich auf diese Weise 
nur diejenigen Ketosäuren gewinnen, welche in freiem Zustand 
beständig sind. 



* Michael, J. pr. 49, 20. ' Bischopp, Räch, B. 17, 2781. 
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Diese Methode ist für die Darstellung von aromatischen und 
aliphatischen a-Ketosäuren von Wert, weil hier die entsprechenden 
Nitrile (Säurecyanide) aus den Säurechloriden und Cyansilber 
leicht zugänglich sind. So liefert Acetylchlorid das Nitril der 
Brenxtravbmsäv/re und durch Verseifung diese selbst^ 

CHs-CO-Cl +AgCN = CH3.CO.CN + AgCl, 
CHs-CO-CN + 2H,0 = CHs.CO.COOH + NH5 . 

Das Säurechlorid (oder -bromid) wird zu diesem Zweck mit Silber- 
(oder Quecksilber)cyanid im Destillationskolben erhitzt, wobei das ge- 
bildete Nitril überdestilliert. Zuweilen ist Erhitzen im Rohr not- 
wendig.^ Auch durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid oder Acetyl- 
chlorid auf Isonitrosoketone entstehen solche Ketonitrile (vgl. S. 236).^ 
Die Verseiftmg der Säurecyanide erfolgt im gewünschten Sinne nur 
durch konzentrierte Salzsäure. Durch Alkalien und Wasser werden sie 
leicht in Fettsäure und Cyanwasserstoff gespalten.* 

Auch aus halogensubstituierten Ketonen erhält man Nitrile 
von Ketosäuren, z. B. Cyanaceton (Acetessigsäurenitril) aus Chlor- 
aceton mit Cyankalium^ analog der einfachen Nitrilsynthese aus 
Halogenalkylen (S. 237).^ 

Speziell zu Mononitrilen zweibasischer Ketosäuren führt 
eine andere Methode. Es war schon früher (S. 298) erwähnt 
worden, daß sich die c^-Cyanfettsäureester ebenso alkylieren lassen, 
wie Acetessigester und Malonester. Benutzt man zu diesem 
Zwecke an Stelle der gewöhnlichen Halogenalkyle Säurechloride 
(oder halogensubstituierte Ketone?), so erhält man Mononitrilester 
zweibasischer Ketosäuren. Als Beispiel diene die Bildung des 
Acetyloyanessigesters^ aus Acetylchlorid und Cyanessigester' 

CH,.C0.C1 + CH,<^J^^»^» + NaOCjHß 

= CH8.C0.CH<^^^^»^» + NaCl + C^OH. 



» Claisen, Shadwell, B. 11, 620. 1563. 

« Hübneb, A. 120, 334; 124, 815; 131, 68. — Claisen, Moritz, B. 13, 
2121. — S. auch Claisen, B. 31, 1028. 

3 Claisen, Moasse, B. 20, 2196. ^ Claisen, B. U, 620. 1563. 

* Matthews, Hodkinson, B. 15, 2679. — James, A. 231, 247. — Siehe 
femer Otto, Tsoegeb, B. 22, 1455. 

^ Derselbe entsteht übrigens auch aus Natriumacetessigester und 
Chlorcyan, analog der Synthese von Ketodicarbonsäuren (s. S. 328). (Halles, 
Held, A. eh. [6] 17, 204. C. r. 101, 1270; 106, 210. 

' Halleb, Held, A. eh. [6] 17, 204. C. r. 104, 1627; 105, 115; 106, 1083. 
PoaNBB, Synth. Meth. 21 
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Zur DarstelluDg der mehrbasischen Ketosänren selbst besitzt die 
Methode vor der zu den gleichen Säuren fuhrenden Malonestersynthese 
(s. S. 331) keinen bemerkenswerten Vorteil. Die praktische Ausführung 
ist in beiden Fällen die gleiche. 

Nitrile aromatischer Ketosäuren anderer Konstitution 
erhält man natürlich auch, wenn man in den Kern aromatischer 
oder fettaromatischer Ketone Cyangruppen durch die Sand- 
MEYEEsche Reaktion (S. 241) über die Nitro-, Amido- und Diazo- 
verbindungen einführt So wird z.B. aus Acetophenon p-Oyan- 
acetophenon, das Nitril der Acetylbenxoesäure erhalten^ 

CHs-COCÄCN + 2H,0 = CHsCOCeH^.COOH + NH, . 

2. Durch Oxydation niedrigerer Oxydationssiufen. Die be- 
ständigen Ketosäuren entstehen bei der Oxydation von Oxysäuren, 
deren Alkoholgruppe sekundär ist (s. S. 168). So gibt a-Oxy- 
propionsäure (gewöhnliche Milchsäure) bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat a-Ketopropionsäure {Br&nztrau^ensäure) ^ 

CHs.CHOH.COOH + O = CHs-COCOOB + H,0. 

Von allgemeinerer Bedeutung als Darstellungsweise ist diese 
Methode ebensowenig wie die Oxydation gewöhnlicher sekundärer 
Alkohole, weil sich meist eine weitergehende Oxydation nicht ver- 
meiden läßt. 

Dasselbe gilt, wenigstens in der aliphatischen Reihe, von der 
Oxydation von Ketonen zu Ketosäuren, die der Darstellung der 
Säuren aus den Kohlenwasserstoffen entspricht (s. S. 189). Nur 
in einzelnen Fällen sind aliphatische Ketosäuren auf diese Weise 
erhalten worden.^ Besser sind die Resultate häufig bei aroma- 
tischen Verbindungen, da deren Kerne der weiteren Oxydation 
großen Widerstand entgegensetzen. So läßt sich Acetophenon 
mit Permanganat ganz gut zu Benzoylameisensäure oxydieren* 
CeH5.CO.CH3 + 30 = CeH,.CO.COOH + H,0, 

und noch glatter verläuft die Oxydation der Homologen des 

Benzophenons, z. B. von Phenyltolylketon zu Benzophenoncarbonsäure^ 

CeH8.CO.CeH4.CH3 + 30 = CeHs.CO.CeH^.COOH + H,0 . 



^ Ahbens, B. 20, 2955. ^ Beilstein, Wieqand, B. 17, 840. 

» Glücksmann, M. 10, 770. * Glücksmann, M. 11, 248. 

* Behr, Dorf, B. 7, 17. — Senfp, A. 220, 286. — Zinoke, A. 161, 98. 
S. auch Placuda, Zincke, B. 6, 907. 
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In einzelnen Fällen lassen sich auch andere sauerstoffarme 
Verbindungen, Kohlenwasserstoffe, Glykole, Ketonalkohole u. s. w. 
zu Ketosäuren oxydieren, doch ist keine dieser Eeaktionen einer 
allgemeineren Anwendung fähig. 

3. Äoetessigestersynthese. a) Bildung des Acetessigesters. Auf 
die Darstellung von /S-Ketosäureestern beschränkt und auch hier 
keiner weiten Verallgemeinerung fähig ist eine zuerst von 
Geütheb^ aufgefundene Methode, die trotzdem zu einer der 
wichtigsten Synthesen der gesamten organischen Chemie geworden 
ist. Die weitaus wichtigste direkte Anwendung dieser Synthese 
ist die Darstellung des Acetessigesters, des einfachsten möglichen 
/S-Ketosäureesters. Sie ist nahe verwandt mit einer schon früher 
(S. 277) besprochenen Synthese von jff-Diketonen. Allgemein ent- 
stehen /9-Ketosäureester bei der Einwirkung von Estern be- 
liebiger aliphatischer oder aromatischer Säuren auf Säureester, 
welche der COOCgHg-Gruppe benachbart eine CHg- oder CHg- 
Gruppe enthalten, und zwar bei Gegenwart von Natriumäthylat 
Dem Endprodukt nach ist die Umsetzung scheinbar eine einfache 
Alkoholabspaltung, beispielsweise aus zwei Molekülen Essigsäure- 
ester unter Bildung von Acetessigester 

CHgCOOCjHs 4- CH,.C00C,H6 = CH, . CO • CH, • COOC^Hg + C^HgOH. 

Wie schon bei der Synthese der /9-Diketone gesagt wurde, 
verläuft die Reaktion in Wirklichkeit nicht so einfach, sondern 
wahrscheinlich der von Claisen ^ aufgestellten Theorie entsprechend 
in folgenden verschiedenen Phasen. Der Säureester addiert 
zunächst ein Molekül Natriumäthylat^ unter Bildung eines Ester- 
salzes der hypothetischen Orthoessigsäure (vgl. S. 180) 

CH,.C<5^^j^^ + NaOC,H6 = CHaC^OCA- 
Dies Estersalz reagiert nun mit einem zweiten Molekül Essig- 



' J. 1863, 328. Z. 1866, 5. 

« B. 21, 1154. 

^ Bei der gewöhnlich üblichen Arbeitsweise bildet sich das Natrium- 
äthylat aus dem zugesetzten metallischen Natrium mit den als Verunreinigung 
des Esters vorhandenen kleinen Mengen Alkohol, die, da sie in der zweiten 
Phase der Reaktion in verdoppelter Menge zurückgebildet werden, immer 
wieder in Reaktion treten. Tatsächlich liefert ganz reiner Essigester mit 
Natrium keinen Acetessigester. 

21* 
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ester (oder einem Molekül eines anderen Esters) unter Abspaltung 
zweier Moleküle Alkohol 

X)Na /^N* 

CH,.C^0C,H5 + CHs-COOCA = CHs.C-CH.COOCÄ + 2C,H50H. 
\0C,H5 

Die so entstehende Verbindung ist das Natriumsalz ^ eines un- 
gesättigten /3-Oxysäureesters, der „Enolform" des Acetessigesters 

yOH 

CHg-C—CH-COOCgHg. In Freiheit gesetzt lagert sich der Oxy- 
olefinsäureester sofort in die „Ketonform'' GK^'OO^CH^'COOC^TL^, 
d. h. in den Ester einer gesättigten /9-Ketosäure um (vgl. S. 123 
und 362) 



xONa 



CHa C=CH.C00C,H5 + CH3.COOH 

3A -vj( 



= CH3.C00Na + 



^OH 



LCH3 . C=CH . COOCjHs -V J CHs . CO . CH, . COOCjHj . 

Will man zwei Moleküle des gleichen Esters aufeinander einwirken 
lassen, wie dies hei der Darstellung des Acetessigesters der Fall ist, 
so gießt man den reinen Ester auf feingeschnittenes metallisches 
Natrium. Nach völliger Lösung des Metalls durch Erhitzen am Rück- 
flußkühler säuert man die noch warme Masse mit öO^/^iger Essigsäure 
schwach an. Die durch gesättigte Kochsalzlösung abgeschiedene öl* 
Schicht wird vom Wasser getrennt, getrocknet und im Vakuum 
fraktioniert. ^ 

Ebenso wie Acetessigester entsteht auch aus Propionsäureester der 
Propionylpropionsäureester, dagegen reagieren die höheren Säuren nicht 
mehr in gleicher Weise (vgl. S. 351).^ 

Will man dagegen zwei verschiedene Ester aufeinander einwirken 
lassen, wie bei der Bildung von Benzoylessigester aus Benzoesäureester 
und Essigester 

CeHs-COOCA + CHg-COOC^Hs = CeHj.COCH^.COOCA + C^OH, 



* Ob diesem Natriumsalz wirklich die angegebene Konstitution zu- 
kommt, ist nicht ganz sicher entschieden, aber sehr wahrscheinlich (s. Nep, 
A. 276, 235). Dem Acetessigester in &eiem Zustande muß dagegen mit 
ziemlicher Sicherheit die Ketonformel zugeschrieben werden (Claisen, A. 277, 
162. B. 29, 1006. — S jedoch Nkp, A. 276, 235. — Schipp, B. 31, 601. 
205. — S. jedoch Schaum, B. 31, 1964), obwohl sich viele seiner Reaktionen 
besser aus der Enolform erklären lassen. 

* WisLiCENUs, Conrad, A, 186, 214. — Duisbeeo, A. 213, 187 Amn. — 
G. 148. 

« Pingel, A. 245, 84. 
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so muß man zunächst alkoholfreies Natrinmäthylat darstellen. Das- 
selbe wird zum Benzoesäureester hinzugefügt und mit demselben auf dem 
Wasserbade erwärmt. Dann wird mit überschüssigem Essigester längere 
Zeit gekocht. Die weitere Verarbeitung ist dieselbe wie beim Acet- 
essigester.^ 

Bei Estern zweibasischer Säuren kann eine derartige Kondensation 
innerhalb desselben Moleküls erfolgen und führt zu ringförmig kon- 
stituierten Ketosäuren (s. S. 52). 

Auch Oxalsäureester reagiert bei Gregenwart von Natrinmäthylat 
mit Essigester, Propionsäureester und n-Buttersäureester unter Bildung 
von Ketodicarbonsäureestern.^ Aus Oxalester und Essigester 
entsteht so OxcUessigester^ 

COOCHr CO • CHo . COOCHc 

Noch einige andere Ester zweibasischer Säuren reagieren analog, 
jedoch unter Bildung ringförmiger Ketosäureester (s. S. 63). 

Ebenso wirkt Oxalsäureester auf Ketone ein (vgl. S. 278), welche 
eine der CO-Gruppe benachbarte CHg- oder CHg-öruppe besitzen. 
Hierbei entstehen Diketocarbonsäureester, so Benxoylbrenztrauhen- 
Säureester aus Acetophenon und Oxalsäureester ^ 

COOC.Hg CO . CHa . CO . C,Hß 

Da der Oxalester zwei Oarboxäthylgruppen besitzt, kann er auch mit 
zwei Molekülen eines Fettsäureesters oder Ketons reagieren. Im ersteren 
Falle resultieren Diketodicarbonsäureester, so der Ckcaldiessig' 
säureest&r oder Ketipinsäureester aus Oxalester und zwei Molekülen 
Essigester ^ 



^ Claisen, Lowman, B. 20, 651. 

^ Da diese Ketodicarbonsäureester in Bezng auf eine Carboxylgruppe 
|9-Ketosäureester sind, so nnterliegen sie bei der Verseifang der normalen 
Zersetzung dieser Verbindungen (s. S. 171). Sie liefern bei der „Keton- 
spaltung^^ a-Ketosäuren; der Oxalessigester gibt so Brenxtraübensäure 

COCHa.COOCHß CO -CHo 

boOC^k " + 2H,0 = ^^^^' + CO. + 2C.H.OH. 

Bei der „Säurespaltung'' liefert derselbe Ester natürlich Oxalsäure und Essig- 
säure zurück (WisLiCENUS, A. 246, 326). 

» WiSLiCENUS, A. 246, 317. B. 20, 3394. 

* Claisen, Beyer, B. 20, 2181. — Claisen, Stylos, B. 20, 2188. — 
Claisen, Brömke, B. 21, 1131. 

» WisucENUs, A. 246, 328. B. 20, 591. 
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COOCÄ CO . CH, . cooaH. 

)(^^^^ + 2CH8.COOC,H5 = J1 ' ^riri^J + 2C,H50H. 

Im zweiten Falle entstehen natürlich Polyketone (s. S. 278). 

Ebenso kann auch ein Keton, das zwei reaktionsfähige, d. h. einer 
C0-6ruppe benachbarte, CHg- oder CHg-Gruppen besitzt, umgekehrt 
mit zwei Molekülen Oxalsäureester reagieren. Hiemach entsteht aus 
Aceton und Oxalester ein Triketodicarbonsäureester der Äcetondioxal- 
ester oder Xanihoehelidonsäureesier^ 

CH5 CH^.COCOOCjHs 

60 +2C,H500C— COOCjHs = 60 + 2C,H50H. 

6h, iHj.COCOOCjHj 

Auch mit zweibasischen Säuren, wie Bemsteinsäure oder Adipinsäure, 
reagiert der Oxalester. ^ 

b) Alkylienmg des Aeetessigesters,^ Ihre enorme Wichtigkeit 
erhält diese an sich keiner sehr großen Verallgemeinerung fähige 
Synthese dadurch, daß man, ausgehend von diesen wenigen direkt 
erhältlichen /S-Ketosäureestem, in außerordentlich bequemer und 
glatter Weise zu den verschiedenartigsten Derivaten gelangen 
kann. Wie schon früher mehrfach ausführlich erörtert worden 
ist, zeichnet sich nämlich die zwischen den beiden CO-Gruppen 
stehende CHg-Gruppe der /J-Ketosäureester durch die große Be- 
weglicHkeit und Reaktionsfähigkeit ihrer WasserstoflFatome aus. 
Man kann durch aufeinander folgende Behandlung mit Natrium und 
aliphatischen Halogenverbindungen nacheinander^ beide Wasser- 
stoflFatome durch die verschiedensten organischen Gruppen, wie 
Alkylgruppen, Säurereste, Ketonreste u. a. m. ersetzen. 

Hier möge auch eine andere theoretische Deutung Platz finden, 
die für die Alkylierung des Acetessigesters (I), Malonesters (H) und 
analoger Verbindungen neuerdings gegeben worden ist und die vor den 
früheren Theorien den Vorteil hat, daß sie für die Natriumverbindungen 
des Acetessigesters u. s. w. die wahrscheinlich richtigen Enolformeln an- 
nimmt (vgl. S. 324 Anm. 1).^ Danach findet zunächst, ebenso wie bei der 



* Claisen, B. 24, 116. 

^ WiSLICENUS, BOECKLEE, NaSSAUEB, A. 286, 1. 11. — WiSLICKNUS, 

B. 22, 885. — WiSLICENUS, Schwanhäuseb, A. 297, 110. 

8 WiSLICENUS, A. 186, 161. 

^ Besitzen die einzuführenden Reste stark saure Eigenschaften, so er- 
hält man auch bei Anwendung nur eines Moleküls Natriumäthylat und 
Halogenverbindung Disubstitutionsprodukte. (Vgl. S. 305 Anm. 2. — 
Lellmann, Schleich, B. 20, 434. — Eeissebt, B. 29, 633. — Romeo, G-az. 
32 II, 355.) 

» Nef, A. 266, 52. 
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Bildung des Acetessigesters selbst (s. oben), eine Addition von Natriuin- 
äthylat an die Carbonyl- oder Carboxylgruppe untier Bildung eines 
Estersalzes des Orthoketons oder der Orthosäure statt 



la. ^^'?I^ + NaOCH. = ^ „ ^^l'^L^OC.U, , 



.ONa 

CaHjOOCCHj * * CäOOC.CH, 

Acetessigester 

yO /ONa 

CjHjOOC • CH, CHjOOC • CH, 

Malonester 

Diese Verbindungen spalten, vermöge der leichten Beweglichkeit 
der Wasserstoflfatome an der benachbarten CHg -Gruppe, Alkohol ab, 
unter Entstehung einer Doppelbindung 

Ib. ^^8-9<oc,H6 = ^II»'9""^^* + C,H50H , 

CjHjOOC . CH, CA . OOC . CH 

CHsOOCCH, CHgOOCCH 

Diese Doppelbindung addiert in dritter Phase das Halogenalkjl z. B. 
Jodmethyl 

I,. CH3.C.0Na ^ JCH3 = CH3.C<JNa ^ 

C^HjOOC . CH CjHßOOC • CH • CH« 

CjHsOOC . CH CgHjOOC • CH— CH3 

und schließlich spalten diese Verbindungen Jodnatrium ab, unter Re- 
generation der Carbonyl- oder Carboxäthylgruppe 

Id. CH3-C<j *^ CH3.CO 4.jNa, 

CHgOOC— CHCH3 C AOOC . CHCH3 



/OCjH« yOCHg 



CjHgOOC . CH . CH3 CHßOOC— CH • CH3 

Alles Nähere über die Ausführung dieser Substitution ist 
bereits bei der ersten Anwendung dieser Synthese (S. 175) gesagt 
worden. Es soll nur noch wiederholt werden, daß man durch 
Einführung einer oder mehrerer Alkylgruppen (s. S. 172 u. 173) 
zu beliebigen höheren Homologen der /S-Ketosäureester, durch 
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Einführung von Säureestem — X«COOAlk zu Estern von Eeto- 
dicarbonsäuren und Ketotricarbonsäuren (S. 198 u. 302)^, 
durch Einführung von Säureresten — CO-X, (Acidylgruppen) oder 
Ketonresten — X«CO-Y (S.272) zu Diketocarbonsäuren, durch 
Verkettung zweier Ketosäureester (S. 309) zu Diketondicarbon- 
säuren gelangt. 

Hier mögen noch einige Reaktionen erwähnt werden, zu deren 
Besprechung die firüher behandelten Anwendungsweisen des Acet- 
essigesters noch keine Gelegenheit boten. 

Während bei der Einführung von Alkylresten in den Acet- 
essigester nach der üblichen Methode — mit Natrium und Halogen- 
alkylen — zweifellos Verbindungen entstehen, welche der ,,Eeto- 
form" des Acetessigesters entsprechen und in welchen die neu 
eingeführte Alkylgruppe an Kohlenstoff gebunden ist (C-Alkyl- 
acetessigester), erhält man bei der Einwirkung von Ortho- 
ameisensäureester auf Acetessigster isomere Alkylacetessigester, 
welche sich von der „Enolform" durch Ersatz des Hydroxyl- 
wasserstoffs ableiten (O-Alkylacetessigester)^ 
CO-CHs CO— CHg 

^Ha-COOCA CjHj— 6h— COOCA 

C'Äthylacetessigester 



„Ketonform" 
HOC-CHa CjHsOC-CHs 

Hfc-COOCsjHj h6— COOCA ' 

O'Ätkylacetessigester 



„Enolform" 

Bei der Einwirkung von Säurechloriden auf Natracetessig- 
ester entstehen analog der gewöhnlichen Alkylierung C-Acidyl- 
acetessigester.^ Läßt man dagegen Säurechloride bei Gegen- 
wart von Pyridin auf Acetessigester reagieren, so erhält man die 
isomeren 0-Acidylacetessigester.* Führt man die C-Acidyl- 
acetessigester in ihre Natriumverbindungen über und behandelt 
diese wiederum mit Säurechloriden, so geht die zweite Acidyl- 
gruppe an den Sauerstoff (s. S. 273).^ Vielleicht entstehen 



* Diese Ketodi- und Ketotricarbonsäureester liefern bei der „Keton- 
Spaltung" in ganz normaler Weise wiederum Ketomono- und Ketodicarbon- 
säuren (s. S. 303 Anm. 1 u. 4). 

» Claisen, Haask, B. 33, 3779. — Claisen, B. 26, 2729; 29, 1005. 
8 BouvEAULT, Bongert, B1. [3] 27, 1038—1055. 

* Claisen, Haase, B. 33, 1242. 

» Claisen, A. 277, 205; 291, 47. 110. 
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auch bei der Einwirkung von Säurechloriden auf den einfachen 
Natracetessigester als primäre Eeaktionsprodukte die 0-Acidyl- 
verbindungen. Da diese sich aber bei Gegenwart von Natracet- 
essigester leicht in die C-Acidylverbindungen umlagern, erhält 
man als Endprodukte die letzteren.^ 

Versucht man in die Acidylacetessigester nach der gewöhn- 
lichen Methode eine Alkylgruppe einzuführen, so erhält man an 
Stelle des erwarteten Alkylacidylacetessigesters den entsprechen- 
den Alkylacidylessigester, d. h. die Acetylgruppe wird abgespalten. 
So entsteht bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Butyrylacet- 
essigester nicht Methylbutyrylacetessigester, sondern MethylhuiyryU 
essigester und analog Äthylcaproylessigester u. s. w. Auch die nicht- 
substituierten Acidylacetessigester spalten die Acetylgruppe leicht 
ab. Nach dieser Methode erhält man ganz allgemein die sonst 
ziemlich schwierig zugänglichen höheren jff-Ketosäureester. ^ 

Bezüglich der Verkettung zweier Moleküle von /9-Ketosäure- 
estern müssen hier ebenfalls noch einige Reaktionen erwähnt 
werden, von denen noch nicht ausführlicher die Eede war. Außer 
durch die S. 309 erwähnte Methode der Einwirkung von Jod auf 
Natracetessigester kann man z. B. auch zwei Moleküle Natracet- 
essigester und analoger Verbindungen durch Dihalogenverbindungen 
zusammenfügen, genau so wie man dies mit zwei Molekülen Malon- 
ester kann (s. S. 307). So entsteht aus Athylenbromid und Natr- 
acetessigester a^a2'Diacetyladipinsäureester [Äthylendiacetessigesiery 

CH,Br /CO.CH3 CH,.CH<^^3„ 

I + 2NaCH< = I roPff + 2NaBr . 

CH,Br ^COOCjHß CH, • CH<^^^^jj 

Diese Reaktion ist bereits bei der Synthese der Cykloparaffine 
erwähnt worden, teils weil aus denselben Komponenten bei anderem 
molekularen Verhältnis derselben Cykloparaffinderivate entstehen 
(S. 47), teils weil auch die hier behandelten Diketodicarbonsäure- 
ester für die Gewinnung von Cykloparaffinen wertvoll sind (S. 49). 
Wichtiger als diese Reaktion ist die Einwirkung von Alde- 
hyden bei Gegenwart gewisser Kondensationsmittel auf Acetessig- 
ester und analoge Verbindungen. Während nämlich bei Gegen- 
wart saurer Kondensationsmittel wie Salzsäure oder Essigsäure- 



^ Claisen, Haase, B. 33, 3778. 

* LocQuiN, C. r. 135, 108. — S. auch Claisen, A. 291, 70. 

8 PEKKm, Soc. 67, 215. 
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anhydrid die Aldehyde auf Acetessigester ebenso einwirken wie 
auf gewöhnliche Ketone und Säuren, d. h. unter Bildung un- 
gesättigter Verbindungen nach derPEBKmschen Synthese (s. S. 205). 

CHgCHO + CH,<^Q^(>,^^^ = ^^8-CH=:C<coOCjH8 "'' "^«^ ' 
Acetaldehyd Acetessigester Äthylidenacetessigester 

bewirken primäre und sekundäre Amine, wie Äthylamin, Diäthyl- 
amin, Piperidin u. a. meist eine Kondensation zwischen einem 
Molekül des Aldehyds und zwei Molekülen des Ketosäureesters 
unter Bildung gesättigter Diketodicarbonsäureester. So entsteht 
aus Acetaldehyd und Acetessigester der Äthylidenbisacetessigester'^ 
GOCH Qü^COCHg 

Die Ausführung der Reaktion geschieht, indem man in das auf 
— 10 bis — 16® abgekühlte Gemisch von Aldehyd und Acetessigester 
allmählich Diäthylamin eintropft.^ 

Von der als Kondensationsmittel verwendeten Base braucht man nur 
eine verhältnismäßig sehr kleine Quantität. Dies beruht wahrscheinlich 
darauf, daß dieselbe im Laufe der Reaktion immer wieder regeneriert 
wird und dann auf weitere Mengen kondensierend einwirken kann.^ 

Genau ebenso wie Acetaldehyd reagieren Formaldehyd, Propion- 
aldehyd, Benzaldehyd u. a. m., ebenso wie der Acetessigester andere 
analoge Verbindungen wie Benzoylessigester, Acetylaceton, Benzoyl- 
aceton u. a., so daß die Reaktion sich ziemlich weit verallgemeinem 



* Knoevenagel, A. 281, 25. 104; 288, 323—340. Über den Verlauf 
dieser Synthese vgl. auch S. 280 u. 307 Anm. 2. 

* G. 167. 

^ Vermutlich reagiert das Amin zunächst mit dem Aldehyd (s. S. 85) 
unter Wasseraustritt 

a) X.CH:0 + HjNAlk = XCHiNAlk + H,0 , 

b) X.CH:0 + 2HNAlk2 = X.CH<]^^}^ + HaO 

und diese Anhydro Verbindungen reagieren dann mit dem Acetessigester 
unter Regeneration des Amins (Knoevenagel, B. 31, 738) 

a) X.CH:NAlk + 2CH,<ggQ^g« 

= X.CH:(CH<gg5-c^g3J^ ^ jj.NAlk , 

b) X.CH<NAlJ^»4.2CH,<gg-^^^^^ 

= X.CH:(CH<gg-c^^J^ + 2HNAlk. . 
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läßt. ^ Auch kann man zwei verschiedene Ketoverbindungen durch ein 
Aldehydmolekül zu unsymmetrischen Komplexen verketten (vgl. S. 280). 
Von besonderem Interesse wird die Reaktion dadurch, daß die 
entstehenden Verbindungen, welche zwei Ketogruppen in 1.5 -Stellung 
(^-Stellung) zueinander enthalten, sich in interessanter Weise zu Deri- 
vaten des Tetrahydrobenzols kondensieren lassen (s. S. 24). 

Aus dem Acetessigester kann man durch Einführung un- 
gesättigter Reste (S. 208) oder durch die PERKiNSche Synthese 
(S. 205) auch ungesättigte Ketosäureester darstellen. 

Bezüglich der vielseitigen Verwendbarkeit der Derivate der 
/S-Ketosäuren zur indirekten Synthese zahlreicher wichtiger Ver- 
bindungen möge hier nur nochmals auf die früheren Ausführungen 
zurückverwiesen werden. 

4. Bildung von a-Ketosäuren aus ß-Ketosäuren. Läßt man auf 
£^-substituierte /S- Ketosäureester salpetrige Säure in saurer Lösung 
(vgl. S. 275) einwirken, so erhält man unter Spaltung Oxime von 
C(r-Keto8äuree8tern, und aus diesen die c^-Ketosäuren 

CHgCO.CHR.COOCjHs -f- NOOH 

= CH3.COOH + RCCOOC^Hj (->- R. CO. COOK). 
NOH 
So entsteht z. B. aus Isoamylacetessigester Isoamylglyoxylsäure 
[Isobutylbrenxtraubensäure), ^ 

5. Malonestersynthese. Daß man ebenso wie im Acetessigester 
auch im Malonsäureester die beiden Wasserstoffatome der CHg- 
Gruppe durch die verschiedensten organischen (aliphatischen) Reste 
ersetzen kann (s. S. 304), ist ebenfalls schon zu verschiedenen 
Synthesen benutzt worden. Nach dieser Methode lassen sich 
Ketodicarbonsäureester gewinnen, wenn der eingeführte Rest 
ein Ketonrest — X«CO'Y oder eine Acidylgruppe — CO-X ist. 

Ganz der für die Alkylierung des Malonesters gegebenen Vor- 
schrift (S. 199) gemäß, nur unter Verwendung von halogensubstituierten 
Ketonen an Stelle der gewöhnlichen Halogenalkyle kann man Ke teu- 
res te in den Malonester einführen. So entsteht aus Bromacetophenon 
und Natriummalonester Phenacylmalonsäureesier^ 



CeHs-COCHjBr -f- CHNa<g^^g»g» 



= CeH6.C0.CH,.CH<^gggjg» + NaBr. 



^ Knoevenagel, A. 288, 821 -> Schiff, B. 31, 1888. 
* bouveault, locquin, c. f. 186, 179. 
» KüES, Paal, B. 18, 3824; 19, 8144. 
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Bei der Verwendung von Säurechloriden oder -bromiden gelten 
dagegen die für die Einführung von Acidylgruppen in den Acetessig- 
ester (S. 273) gemachten Angaben. So entsteht aus Acetylchlorid und 
Natriummalonester Äcetylmalonester'^ 

CH.C0.C1 + NaCH<gggCÄ = CH..CO.CH<Cggg«H. + NaCl . 

In diese Ketosäureester können wie gewöhnlich noch beliebige Alkyl- 
gruppen eingeführt werden. Durch zweimalige Einführung von Keton- 
resten oder Acidylgruppen entstehen natürlich Diketodicarbonsäureester, 

6. Alts Ketonen und Diketonen. Gewissermaßen als eine tJm- 
kehrung dieser Synthese, der Einführung eines Ketorestes in ein 
Säuremolekül, kann man eine analog verlaufende Reaktion an- 
sehen, die die Einführung eines Säurerestes in ein Ketonmolekül 
bewirkt. Wie schon bei dem Aufbau der Ketone (s. S. 120) be- 
sprochen worden ist, sind gewisse Ketone, nämlich diejenigen mit 
der Atomgruppierung 

— CO-CH,-CO— oder -CO-CH,-/ \ 

in gleicher Weise alkylierbar wie der Acetessigester und Malon- 
ester. Benutzt man an Stelle des gewöhnlichen Halogenalkyls 
einen halogen substituierten Säureester, so kann man genau wie 
dort (s. S. 304) auch hier einen Säurerest einführen. So entsteht 
z. B. aus Desoxybenzoln und /S-Jodpropionsäureester in sehr guter 
Ausbeute ß-Desylpropionsä'wreester ^ 

CeH,.6o "^ +NaOCA 

= CA.60 +NaJ + CAOH. 

Über die günstigsten Arbeitsbedingungen läßt sich nichts allgemein 
Gültiges sagen. Man arbeitet entweder mit trocknem Natriumäthylat 
in ätherischer Lösung^ oder unter Isolierung der Natrium Verbindung 
des Ketons oder auch entsprechend der gewöhnlichen Alkylierung des 
Acetessigesters (s. S. 174).^ Jedenfalls reagieren die Jodverbindungen 
am leichtesten, die Chlorverbindungen dagegen am schwierigsten. Er- 



* Lang, B. 20, 1326. — Michael, J. pr. [2] 37, 475. — S. auch Bischoff, 
Räch, B. 17, 2789 u. 2795. — Bischoff, B. 16, 1044. 

2 Knoevenagel, B. 21, 1350. 1351. — V. Meyer, Oelkers, B. 21, 1305. 
' Rattner, B. 21, 1321. 

* Siehe Meyer, Oelkers, B. 21, 1305. — Knoevenagel, B. 21, 1350. — 
March, A. eh. [7] 26, 295. 
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wähnenswert ist, daß bei der Einwirkung von Chlorameisensäureester auf 
Natriumacetylaceton unter Rückbildung der Hälfte des Acetylacetons 
sofort das Disubstitutionsprodukt, JDiacetylmalonester entsteht^ 

2 CHs . CO . CHNa ^, ^^^^ „ 
CH3.i0 -^^Cl.COOCA 

COOC H 
= CH3.C0.C<^Q()^^«jj» ^ CH3.CO.CH, ^ 2NaCl , 

CHg-CO CHs-CO 

obwohl im allgemeinen in den Eetonen nur ein Wasserstofifatom gegen 
Alkylgruppen austauschbar ist (s. S. 171). Eine solche erhöhte Beak- 
tionsfähigkeit wird bei stark sauren Besten häufiger beobachtet (ygl. 
S. 326 Anm. 4). 

Außer nach diesen allgemeinen Methoden sind einige Keto- 
säuren auch noch nach anderen, den verschiedenen Ketonsynthesen 
analogen Reaktionen dargestellt worden. Entsprechend der Dar- 
stellung der Ketone vermittelst der Metallalkylsynthese aus Säure- 
chloriden kann man Ketosäureester aus den Esterchloriden zwei- 
basischer Säuren (s. S. 169)^ erhalten 

2X<g8?C.H. + Z-Alk. = 2X<ggöc^ + ZnCl. . 

Durch Einwirkung von Oxalsäureesterchlorid auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe entstehen nach der Fbiedel-Ceapts sehen Syn- 
these aromatische a-Ketosäuren (s. S. 156)^ 

CeHe + CICO-COOCA = CeHj-CO-COOCA + HCl . 

Ebenso wie Oxalesterchlorid reagieren die Esterchloride und 
Chloride anderer zweibasischer Säuren.* Natürlich entstehen 
nach der gleichen Methode aromatische Ketosäuren auch bei der 
Einwirkung einfacher Säurechloride auf aromatische Säuren^ 
(s. S. 168). 

Schließlich entstehen Ketosäuren noch durch eine merk- 
würdige Umlagerung ungesättigter a-Oxysäuren.® 

Einige andere Bildungs weisen, die noch keine allgemeinere 
Anwendung erfahren haben, sind früher schon erwähnt worden 
(s. S. 162, 164, 165, 168, 169 u. 177; s. auch S. 203 Anm. 1 u. 4). 



^ Claisen, Zedel, B. 21, 3397. 

* Blaisb, B1. [3] 21, 641. — Claisek, Möblet, B. 11, 1597. 
« Bouveault, B1. [3] 16, 1014. 

* Ador, B. 13, 320. — S. auch Friedel, Crapts, A. eh. [6] 14, 446. — 
Pechmann, B. 13, 1612-, 15, 889. — Burker, A. eh. [6] 26, 435. — Limprioht, 
A. 312, 110, 

* Senfp, A. 220, 250. « FiTTia, A. 200, 1. 
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Anhang. 

ungesättigte Ketosänren. 1. Perkinsche Synthese. Ganz ebenso 
wie mit gewöhnlichen Fettsäureestern (s, S. 206) und Ketonen 
(s. S. 178) reagieren aliphatische und aromatische Aldehyde auch 
mit Ketosäureestern, die der CO- oder der COOH-Gruppe be- 
nachbart eine CHg- oder CHg-Gruppe besitzen, unter Abspaltung 
von Wasser und Bildung ungesättigter Ketosäuren. So reagiert 
Acetessigester mit den verschiedensten Aldehyden. Mit Ace1>- 
aldehyd liefert er Äthylidenacetessigester u. s. w. ^ 

CHsCHO + CHj-COCHs _ CHs • CH=C-CO • CHs 

iooCjHj - ioocA ■'' ^ • 

Auch Brenztraubensäure reagiert analog. Sie liefert mit 
Benzaldehyd z. B. Oinnamylameisensäiure^ 

CeHa-CHO + CH». CO- COOK = CeHj • CH=CH • CO • COOH + H^O , 

und ebenso läßt sich Lävulinsäure mit Aldehyden kondensieren^ 
(s. weiter unten). 

Die Kondensation wird am besten durch Sättigen mit Chlorwasser- 
stofEgas unter guter Abkühlung und Stehenlassen in der Kälte bewirkt* 

Auch Essigsäureanhydrid sowie primäre und sekundäre Amine 
können als Kondensationsmittel dienen, doch bewirken die organischen 
Basen meist eine Kondensation in anderem Sinne. Während nämlich 
bei der vorliegenden Reaktion ein Molekül Aldehyd mit einem Molekül 
Ketosäureester reagiert, ist auch eine Kondensation zwischen einem 
Molekül Aldehyd und zwei Molekülen Ketosäureester möglieh, wie z. B. 
bei der Bildung des Äthylidenhisacetessigesters. aus Acetaldehyd und 
Acetessigester 

QTj ^CO'CHg ntx^CO'CHs 

^^«<C0 . CHg ^^<C0 . CH3 

Diese Reaktion ist an anderer Stelle (S. 330) behandelt worden. 

Bei solchen Ketosäuren, in denen mehrere CHg- oder CH3- Gruppen 
gleichmäßig reaktionsfähig sind, wie bei der Lävulinsäure, kann je 
nach der Wahl des Kondensationsmittels der Aldehyd an verschiedenen 
Gruppen angreifen. So entsteht bei der Kondensation von Benzaldehyd 
und Lävulinsäure in saurer Lösung ß-Benzallävulinsäure 



^ Claisen, Matthews, A. 218, 172. 
* Claisen, Claparäde, B. 14, 2472. 
8 Ebdmann, B. 18, 3441. * Claisen, Matthews, A. 218, 172. 177. 
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CHg.CO.C.CHj.COOH 

in alkalischer Lösung dagegen S-^Benzallävulinsäii/re^ 

CH.COCHj.CHj.COOH 
CH • CeHs 

2. Acetessigestersynthese. Daß man durch Einführung un- 
gesättigter Alkylgruppen in den Acetessigester und ähnliche Ver- 
bindungen zu ungesättigten Ketosäuren gelangen kann, geht schon 
aus dem früher Gesagten zur Genüge hervor (S. 208). Durch 
Einführung zweier ungesättigter Reste kann man auch Ketosäure- 
ester mit zwei Doppelbindungen erhalten. 

Auch nach einigen anderen Methoden sind ungesättigte Keto- 
säuren dargestellt worden, doch läßt sich über die Anwendbarkeit 
dieser Synthesen noch nichts sagen. So entsteht die Benxoyl- 
akrylsäure CßHgCO«CH=CH«COOH sowohl aus Malelnsäure- 
anhydrid und Benzol (nach S. 169) 

als auch aus Phenyl-^'-Keto-a-oxy buttersäure durch Wasser- 
abspaltung (nach S. 203) 

6hOH— COOH (ÜjH— COOH ^ ' 

X. Aldehydosäuren. 

Unter Aldehydosäuren versteht man Verbindungen, welche 
gleichzeitig die Aldehydgruppe — CJ<^-t. und die Carboxylgruppe 

— C<^^TT 6Ü1 oder mehrmals enthalten. Als einfachste Aldehyd- 

OH 
säure könnte man die Ameisensäure H«C^^ auffassen, welche 

die beiden Gruppen in sich vereinigt enthält und auf deren gleich- 
zeitigen Aldehyd- und Säurecharakter schon mehrfach hingewiesen 
worden ist (vgl. S. 180). Gewöhnlich wird die Ameisensäure jedoch 
als einfachster Repräsentant der Fettsäuren angesehen und sind 



Ebdmann, B. 24, 3202; A 264, 187. — Eblenmbyeb, B. 23, 74. 
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ihre Bildungsweisen auch dort besprochen worden. Von eigent- 
lichen Aldehydsäuren, welche die beiden chaxakteristischen Gruppen 
getrennt enthalten, sind bisher nur so wenige Vertreter bekannt 
geworden, daß sich über allgemeine Bildungsweisen derselben 
nicht viel sagen läßt 

Die wichtigsten Reaktionen, nach denen bisher Aldehyd- 
säuren erhalten worden sind, und die möglicherweise allgemein 
verwertbare Methoden repräsentieren, sind die folgenden: 

1. Alts Halogenverbindtmgen, Olyoxalsäure entsteht beim Er- 
hitzen von Dichlor- oder Dibromessigsäure mit Wasser^ 

CHBr, „^ CHO 

und ebenso wurde aus (ö-Pentachlorxylol o-PhtalcUdehydsäure erhalten* 

CeH4<Jcf ^* + 3H,0 = CeH,<ggg2 + ^^^^ 

entsprechend den früheren Synthesen (S. 153 u. 194). 

2. Durch Verseifung eines Nitrits (s. S. 185) in Verbindung mit 
der vorhergehenden Methode wurden die drei Phtalaldehydsäuren 
aus 0-, m- oder p-Cyanbenzalchlorid durch Erhitzen mit Salz- 
säure gewonnen^ 

CeH,<gg^^« + 3H,0 = CeH,<gggjj + 2HC1 + NH« . 

3. Durch Oxydation sauerstoffärmerer Verbindungen, Durch 
Oxydation von Äthylalkohol wurde Glyoxalsäure erhalten* 

CHs ^ CHO 

6H,0H-^^^ = i00H-^^»^- 

Diese Umsetzung ist kaum einer häufigeren Anwendung fähig, da 
sich die Oxydation wohl nur ausnahmsweise auf den richtigen 
Grad beschränken lassen wird (S. 148 — 150). 

4. Durch Malonestersynthese sind zwei homologe Aldehydsäuren 
erhalten worden. Durch normale Einwirkung (s. S. 305) von Brom- 
acetal auf Natriummalonester (und Natriummethylmalonester) ent- 
stehen Acetalmalonester (und AcetahnethylmalonesterY 

1 Grimaux, B1. [2] 26, 483. — Cbameb, B. 25, 714. 

* CoLSON, Gautier, B1. [2] 45, 509. 

^ Gabriel, Weiss, B. 20, 3197. — S. auch Reinglass, B. 24, 2423. 

* Debus, A. UO, 316. — BöTTiNGER, B. 27 R., 312. 

* Perkin, Sprankling, Soc. 76, 11. 
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Br.CH,.CH<g§H. + NaCH<gggC,H. 

Diese Verbindungen, Äther-Ester von Aldehydodicaxbonsäuren, 
gehen bei der Verseifung (Erhitzen mit Wasser) in Aldehydo- 
monocarbonsäuren z. B. ß'Aldehydopropicmsäv/re über 

= OCH.CHj.CHj.COOH + CO, + 4CjH60H . 

Als eine aUgemeinere Darstellungsmethode für Aldehydo- 
carbonsäureester betrachtete man firtiher die Einwirkung von 
Ameisensäureester auf Fettsäureester bei Gegenwart von Natrium- 
äthylat, die analog der Acetessigesterbildung (s. S. 323) verläuft 
So entsteht aus Ameisensäureester und Essigester wie dort die 
Natriumverbindung eines ungesättigten /S-Oxysäureesters 

a) H.C<5Q^25 + C,H50Na = H.C^OC^Hs, 

/ONa /^Na 

b) H.C^OCA + CHs-COOCA = H.C=CH.C00C,H5 + 2C,H50H.» 

Während man jedoch früher annahm, daß der aus dem Natrium- 
salz beim Ansäuern in Freiheit gesetzte /S-Oxyoletinsäureester 

yOH 

(Enolform) HC^CH-COOCgHg sich analog dem Acetessigester 
sofort in einen Aldehydocarbonsäureester (Ketonform) umlagern 
müßte (vgl. S. 123 u. 324) 

[ho=ch.cooc,H5 — >- hco.ch,.coocaJ , 

haben sich die so erhaltenen Verbindungen (Formylessigester) als 
wahre Oxyolefincarbonsäureester erwiesen (vgl. S. 284).* Auch aus 
zweibasischen Säuren und Ameisensäureester entstehen analoge 
Verbindungen.* 

Anhang. 

Ungesättigte Aldehydosänren können aus Dialdehyden nach 
der Perktn sehen Reaktion (s. S. 206) entstehen. Hiemach wurde 

' WisLicBNüs, B. 20, 2931; 28, 767. — Pechmann, B. 26, 1047. 

« Pechmann, B. 26, 1040. 

^ Anderlini, Bobibi, Gaz. 22 ET, 489. 

PosNBR, Synth. Meth. 22 
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aus Terephtalaldehyd und Essigsäure die p-Aldehydozirrnntsäure 
erhalten^ 



XL Oxysäuren (Alkohol- und Phenolcarbonsäuren). 

Oxysäuren, d. h. Verbindungen, welche gleichzeitig die 
Carboxylgruppe und die Hydroxylgruppe ein- oder mehrmals 
enthalten, können natürlich je nach der Stellung der letzteren 
an einer aliphatischen Gruppe oder an einem aromatischen 
Kern Alkoholsäuren oder Phenolsäuren sein. 

Wichtig für die Darstellung der Oxysäuren ist die Kenntnis 
ihrer mehr oder minder großen Zersetzlichkeit. Während die 
Phenolcarbonsäuren durchweg ziemlich beständige Körper sind*, 
die sich leicht isolieren lassen, hängt die Beständigkeit der 
Alkoholsäuren in außerordentlich hohem Maße von der relativen 
Stellung ihrer beiden charakteristischen Gruppen ab. Die «-Oxy- 
säuren sind ziemlich beständige Verbindungen, die sich leicht 
isolieren lassen. Beim Erhitzen für sich bilden sie durch inter- 
molekulare Wasserabspaltung die sogenannten Laktide, d. h. 
durch Zusammentritt zweier Moleküle entstandene cyklische 
Doppelester, aus denen sich jedoch die freien Oxysäuren leicht 
zurückgewinnen lassen. Z. B. geht die a-Milchsäure in das eigent- 
liche Laktid über 

CHs-CHOH HOOC _ CHs-CH-O— CO 

600H "^ Hotn-cHs " 6o-o-6h-ch8 "*■ ^^^' 

Eine Wasserabspaltung in anderem Sinne findet nur schwierig 
statt (vgl. S. 203). Die /9- Oxysäuren sind schon unbestän- 
diger. Sie neigen sehr dazu, beim Erhitzen für sich oder mit 
verdünnter Schwefelsäure Wasser abzuspalten, jedoch im Gegen- 
satz zu den übrigen Oxysäuren unter Bildung von Olefincarbon- 
säuren (vgl. S. 203), aus denen sie sich nur indirekt oder gar 



* Low, A. 231, 375. 

* Diejenigen o-Oxyphenylcarbonsäuren, bei denen die Hydroxylgruppe 
in y- oder 5-Stellung zur Carboxylgruppe steht, bilden zwar auch Laktone, 
aber erst bei der Destillation, die o-Oxyphenylolefincarbonsäuren sogar nur 
beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid. 
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nicht regenerieren lassen.^ Die /^-Milchsäure geht so in ÄhryU 
säure über 

CH,OH~CH,-COOH = CH,=CH-COOH + H,0 . 
Die Y' und 5-Oxysäuren spalten so leicht Wasser ab, daß 
sie sich in reinem Zustande überhaupt nicht isolieren lassen. 
Sie existieren nur in wäßriger Lösung, zerfallen aber selbst in 
dieser Lösung häufig schon bei gewöhnlicher Temperatur unter 
intramolekularer Wasserabspaltung und liefern die sogenannten 
Laktone, d. h. monomolekulare cyklische Ester.* Die y'-Oxy- 
buttersäure zerfällt z. B. bei ihrer Isolierung sofort in Wasser 
und Butyrolakton 

OH Q 

6h,— CH,— CHj-COOH = (!jH,-CH,-CH,— (bo + H,0 . 

Beim Kochen mit Alkalien gehen die Laktone leicht in die Alkali- 
salze der Oxysäuren über. Zersetzt man die Alkahsalze jedoch 
mit Mineralsäuren, so zerfallen die in Freiheit gesetzten Oxy- 
säuren meist sofort wieder in Laktone und .Wasser. ICine Wasser- 
abspaltung unter Olefinbildung findet bei diesen Säuren nur außer- 
ordentlich selten statt (vgl S. 203). 

A. Alkoholstturen. 

1. Aus ungesättigten Säu/ren, Ungesättigte Fettsäuren addieren 
beim Erhitzen mit wäßriger Kalilauge oder Natronlauge Wasser 
unter Bildung von Oxysäuren. So entsteht aus Akrylsäure und 
Natronlauge bei 100^ nebeneinander a- und ß-Oxypropionsäure^ 
2CH8=CH.COOH + 2H,0 = CH,OH.CH,.COOH + CH.CHOH.COOH, 
doch ist diese Bildungs weise ohne praktischen Wert 

Dasselbe gilt von der Bildung von Dioxysäuren durch gelinde 
Oxydation ungesättigter Verbindungen (vgl. S. 247), nach welcher 
Reaktion z. B, Traubensäure aus Fumarsäure entsteht* 



* Die WasserabspaltuDg findet stets mit einem Wasserstoff der dem 
Carboxyl benachbarten Gruppe statt. Infolgedessen erleiden diejenigen 
/^-Oxysäuren, in denen am a-Kohlenstoffatom kein Wasserstoff mehr vor- 
handen ist, eine anderweitige Zersetzung, nämlich in einen Aldehyd und 
eine Dialkylessigsäure 

X.CHOH.C(Alk),.COOH = XCHO + CH(Alk),.COOH. 

* Vgl. Hjelt, B. 24, 1237. 

3 FiTTIG, A. 283, 50. — LiNNEMANN, B. 8, 1095. 

* Kekül6, Anschütz, B. 13, 2150; A. 226, 191. 

22* 
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COOK COOH 

6h „^ ^ CHOH 

te ^^^^^ = (iHOH- 

ÖOOH (ioOH 

2. Durch Redaktion höherer OxydcUionsstufen. Ungleich wichtiger 
ist für die Gewinnung von Alkoholsäuren die Reduktion von 
Aldehydosäuren, Ketosäuren und, wenn auch seltener, Dicarbon- 
säuren. Während. zur Darstellung von a-Oxysäuren bequemere 
Methoden existieren, ist namentlich die Reduktion der leicht 
zugänglichen ß- und /-Ketosäuren eine sehr wertvolle Methode. 
So entsteht durch Reduktion von Acetessigester unter gleich- 
zeitiger Verseifung ß-Oocybuttersäure^ durch Reduktion vonLävulin- 
säure y-Oocyvaleriansäure [VcUerolakton]^ u. s. w. 

CHs.CO.CHj.COOCA + 2H + HjO 

= CHg . CHOH . CH, . COOH + CäOH , 

CHs.CO.CHj.CHj.COOH + 2H 

=x [CHj. CHOH. CHj.CH,. COOH =] CHg.CH.CHj.CHj.COO + H,0. 

Als bestes Eeduktionsmittel dient meist Natriumamalgam, seltener 
Zink und Mineralsäuren. 

Auch die Reduktion von Aldehydosäuren ist in gleicher 
Weise leicht ausführbar, doch fehlt es hier an genügendem Aus- 
gangsmaterial. Die Reduktion von mehrbasischen Säuren oder 
deren Anhydriden oder Chloriden kommt als allgemeine Dar- 
stellungsweise wenig in Betracht, obwohl sie in einzelnen FäUen 
von Wichtigkeit ist. So wird y-Oxybuüersäure (in Form ihres 
Laktons, des Butyrolaktons) durch Reduktion von Bemsteinsäure- 
anhydrid (oder Chlorid) erhalten^ 

CHj— CO^ ^ „ CHj.CH^^ ^ „ ^ 

und ebenso das Fhtalid, das Lakton der Benzylalkohol-o- carbonsäure, 
aus Phtalsäure (oder deren Anhydrid bezw. Chlorid) gewonnen* 

<^eH4<gggg + 4H = [CeH,<gg5^ + H,0 =] CeH,<g^>0 + 2H.0 . 

Ebenso lassen sich Polyoxydicarbonsäuren (bezw. deren 



» WiSLiCENüs, A. 149, 205. « Wolpp, A. 208, 104. 

8 FiCHTEB, Herbband, B. 29, 1192. — Saytzew, A. 171, 261; J. pr. [2] 
25, 64. 

* Hessebt, B. 10, 1445. — Wislicenus, B. 17, 2178. 
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Laktone) in einzelnen Fällen zu Polyoxymonocarbonsäuren 
reduzieren, eine Reaktion, die für die Zuckerchemie von 
Wichtigkeit geworden ist, weil sie den Aufbau einer neuen 
Zuckerart, der Gulosen, vermittelte (s. die Tafel S. 265). Bei 
der Reduktion der aus d-Grlukonsäure durch Oxydation erhaltenen 
d-Zuckersäure (S. 342) entsteht nämlich eine der d-Glukonsäure 
stereoisomere neue Säure, die d-Oulonsäure^ 

COOH COOH CHjOH 

h6oh h6oh hcIjoh 

OHibn ox. Oh6h red. Oh6h 
h60H ^ h60H ^ HioH * 

uboR h6öh h6oh 

^HgOH 60OH 60OH 

d-Glukonsäure d-Zuckersäure d-Gulonsäure 

3. Durch Oxydation sauerstoffarmerer Verbindungen^. Diese Oxy- 
dationsreaktionen sind aus ,den schon mehrfach angegebenen 
Gründen nur einer sehr beschränkten Anwendung fähig. Noch 
am besten entstehen Alkoholsäuren durch i^ildung einer Carb- 
oxylgruppe. Unter geeigneten Umständen liefern alle mehr- 
wertigen Alkohole, die primäre Alkoholgruppen enthalten, Oxy- 
säuren, z. B. liefert Glycerin auf diese Weise Olycerinsäure* 
CHjOH.CHOH ^ CHjOH.CHOH „^ 

6h.oh + ^^= 6ooh-^^^- 

Aus den bekannten Gründen muß die Oxydation außerordentlich 
vorsichtig ausgeführt werden. Als Oxydationsmittel dienen unter 
anderen Salpetersäure, oder der Sauerstoff der Luft unter Anwendung 
von Sauerstoffüberträgem, wie Platinschwamm. 

Sind mehrere primäre Alkoholgruppen vorhanden, so können 
natürlich je nach dem Grade der Oxydation einbasische oder 
mehrbasische Oxysäuren entstehen. So entsteht aus Glycerin bei 
der Oxydation mit Permanganat auch in geringer Menge Tartron- 
säure (Oxymakmsäure)^ 



* E. P18CHEB, PiLOTT, B. 24, 525. 

* Für diese Methode, die gerade für Glycerinsäure die beste Dar- 
stellungsweise ist, existieren zahlreiche Vorschriften. (Müldee, B. 9, 1902. 

— Przybytek, B. 14, 2071. — Börnstein, B. 18, 3357. — Zinno, C. 1898 I, 26. 

— Cazeneuve, C. r. 122, 1206. 

3 Campani, Bizzari, Gaz. 10, 489; 12, 1. 
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CHjOH COOH 

6hOH + 40 = 6hOH + 2H,0 . 

6h,oh 6ooh 

Diese Oxydation geht bei höheren Polyalkoholen glatter als bei 
den niedrigeren Gliedern. Beispielsweise lassen sich die Hexite, 
sowie die Pentaoxymonocarbonsäuren relativ glatt zu den ent- 
sprechenden Tetraoxydicarbonsäuren oxydieren. So entstehen die 
Mannozuckersäuren aus den Manniten^ 



CHjOH 




COOH 




6hoh 




6hoh 




6hoh 




djHOH 




6hoh 


4-40 


" djHOH 


+ 2H,0 


6hoh 




6hoh 




6HjOH 




ioOH 




innonsan 
COOH 


iren 


COOH 




6hoh 




6hoh 




6hoh 




djHOH 




CHOH 


+ 20 


" 6hoh ■ 


f H,0 


6hoh 




6hoh 




^HjOH 




djOOH 





und genau ebenso die Zicckersäuren aus den (Sorbiten und) Grlukon- 
säuren oder Gnlonsäuren^, sowie die Schleimsäuren aus den Dul- 
citen und Galaktonsäuren.* Besonders die Bildung der Dicarbon- 
säuren aus den Monocarbonsäuren ist von Wichtigkeit für die 
Chemie der Zuckergruppe (vgl. S. 341, s. die Tafel S. 265). 

Wesentlich besser verläuft die Oxydation von Oxyaldehyden, 
weil die Aldehydgruppe sehr viel leichter weiter oxydiert wird 
als die Alkoholgruppe und man infolgedessen unter Bedingungen 
arbeiten kann, welche die Hydroxylgruppen intakt lassen. Auch 
diese Bildungsweise ist in Verbindung mit der weiter unten 
(S. 354) erwähnten Umlagerungsfähigkeit der Polyoxycarbonsäuren 
von großer Bedeutung für die Zuckerchemie. Nach dieser 
Reaktion entsteht z. B. die Mannonsäure aus Mannose und ganz 

^ Easterfield, Soc. 69, 309. 

* KiLiANi, B. 20, 341. — E. Fischer, B. 24, 539. 
3 E. Fischer, B. 23, 2621; 24, 521. 

* Laurent, A. 76, 359. — Kent, Tollens, A. 227, 224. 
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analog die übrigen Polyoxycarbonsäuren aus den zugehörigen 
Polyoxyaldehyden (vgl. die Tafel auf S. 265) 

CHO COOH 

6hoh 6hoh 

6hOH _ djHOH 

djHOH "*" "" djHOH ' 

6ror 6bor 

6hsOh 6h,oh 

Als bestes Oxydationsmittel für diese Fälle wurde Chlor- oder 
Bromwasser gefunden.^ 

Naturgemäß viel schwieriger ausführbar sind Oxydationen 
unter Bildung einer Alkoholgruppe, d. h. Oxydationen von 
Fettsäuren zu Oxyfettsäuren. Nur tertiäre Wasserstoffatome 
lassen sich zuweilen im Sinne dieser Umwandlung zu Hydroxyl- 
gruppen oxydieren, ohne daß die Reaktion weitergeht. Beispiels- 
weise kann man Dimethylessigsäure zu cc-Oxyisobuitersäure oxy- 
dieren 2 

^^8>CH.C00H + = ^|»>C(OH).COOH . 

Ebenso entsteht aus Triphenylmethan-o-carbonsäure TriphmyJr 
carbinolcarbonsäure, die jedoch als- y'-Oxysäure nur in Form ihres 
Laktons, des Diphmylphtalids, existenzfähig ist ^« a. m. 

^COOH L \COOH J \C0 

Als Oxydationsmittel dienen bei aliphatischen Substanzen Kalium- 
permanganat in alkalischer Lösung, bei aromatischen Substanzen, bei 
denen weitergehende Oxydation nicht zu befurchten ist, Chromsäure in 
Eisessig oder auch Braunstein und Schwefelsäure. 

4. Aus Halogenverbindungen. Entsprechend der wichtigsten 
Alkoholsynthese (S. 113) entstehen Oxysäuren aus halogensub- 
stituierten Carbonsäuren durch Ersatz des Halogens durch Hydr- 
oxylgruppen. Dieser Ersatz geht im allgemeinen ganz glatt vor 
sich, nur aus /9-halogensubstituierten Säuren entstehen infolge ihrer 
Tendenz zur Oletinbildung (s. S. 202) zuweilen ungesättigte Säuren. 



^ KiLiANi, B. 17, 1298. — E. Fisches, Hibschbesgeb, B. 22, 3219. 
— RüFP, B. 32, 2274. 

« R. Meyer, A. 219, 240; 220, 56; B. U, 1787. — Fittig, Bredt, 
A. 208, 60; B. 14, 1782. — S. auch Wallach, A. 276, 159. 
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Nach dieser Methode entsteht z. B. Äpfelsättre aus Monobrom- 

bernsteinsäure^, Weinsäure aus Dibrombemsteinsäure * u. s. w. 

CHBrCOOH „^ CHOH-COOE ^^^ 
1 + HoO «1 + HBr . 

CHjCOOH ' CH^COOH 

Die praktische Ausführung dieser Eeaktion deckt sich im all- 
gemeinen mit den für die Alkoholdarstellung (S. 114) gegebenen Vor- 
schriften. Am hesten scheint im allgemeinen längeres Kochen der 
halogensuhstituierten Säuren mit Wasser zu sein. In denjenigen Fällen, 
wo keine NehenreaktioDen zu befürchten sind, kann man die Umsetzongs- 
dauer durch Zusatz von Alkali abkürzen, während man andrerseits, 
wenn beim Erhitzen die Bildung ungesättigter Verbindungen zu er- 
warten ist, feuchtes Silberoxyd anwendet, weil dies Eeagens das einzige 
ist, mit dem der gewünschte Austausch meist schon in der Kälte voll- 
ständig vor sich geht.* Diejenigen Alkoholsäuren, welche in y- oder 
^-Stellung zu einer Carboxylgruppe eine Hydroxylgruppe enthalten, 
werden meist in Form ihrer Laktone (s. oben) isoliert. Die /-Halogen- 
fettsäuren zerfallen schon bei der Destillation für sich in die ent- 
sprechenden Laktone und Halogen Wasserstoff. Auch bei der Einwirkung 
von Wasser oder Alkalien entstehen hier unmittelbar Laktone, indem 
das Halogen mit dem Wasserstoff der Carboxylgruppe abgespalten wird. 

Eine besondere Anwendung findet dieser Austauscb von Halogen 
gegen Hydroxyl in der weiter unten bebandelten Verbindung mit 
der Malonestersynthese (S. 350). 

5. Äu>s Aminosäuren. Natürlich entstehen Oxysäuren auch 
— analog der Synthese der Alkohole aus den Aminen — aus 
Aminosäuren durch Einwirkung von salpetriger Säure (s. S. 117), 
doch ist diese Methode hier praktisch ohne große Bedeutung 
(vgl dagegen die Bildung von Phenolcarbonsäuren S. 357). Als 
Beispiel möge die Bildung von Äpfelsäure aus Asparaginsäure an- 
geführt werden^ 

CHNHj-COOH „^^^ CHOH-COOH ^^ „^ 

6h,— GOCH -^ ^^^» = 6h,— cooH •*- N« ■»- ^^ • 

6. Durch Verseifung der Nitrite. Ebenso wie alle übrigen 
organischen Säuren durch Verseifung ihrer Nitrile (S. 185), ent- 
stehen Oxysäuren aus Oxynitrilen, z. B. die Mandelsäure aus 
Benzalaldehydcyanhydrin ^ 

CeHsCHOH-CN + 2H2O = CeHß.CHOH.COOH + NHg . 



1 Kekul6, A. 117, 126; 130, 24. 

* Dessaignes, Pasteüe, A. Spl. 2, 242. — Pebkin, Duppa, A« 117, 130. 
" Vgl. Beckürts u. Otto, B. 14, 576; 18, 223. 

* Pasteüe, A. 82, 330. 

s WiNCKLEB, A. 18, 310. — Wallach, A. 193, 38. 
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Die Verseifung der Oxynitrile wird in gewohnter Weise durch 
Erhitzen mit Mineralsäuren oder Alkalien vorgenommen. 

Die Cyanhydrine brauchen zur Gewinnung von Oxysäuren nicht 
rein dargestellt zu werden, sondern man unterwirft das Rohprodukt 
direkt der Verseifung. 

Zuweilen läßt sich die Verseifiing mit der im folgenden erwähnten 
Cyanhydrinbildung in einer Operation ausführen.^ Im allgemeinen 
scheint es am vorteilhaftesten zu sein, wenn man das Nitril erst durch 
Stehenlassen mit Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur bis zum Amid 
und dann dieses durch Kochen oder Einleiten von Dampf weiter zur 
Säure verseift.^ Weniger sicher ist das Erhitzen mit Salzsäure im 
Einschlußrohr auf höhere Temperaturen, wobei die Hydroxylgruppe 
zunächst durch Chlor ersetzt wird und nachher regeneriert werden 
muß. Außerdem treten hierbei zuweilen Umlagerungen ein.^ Auch 
mit verdünnter Schwefelsäure läßt sich die Verseifung manchmal gut 
ausführen. 

Bei weitem die wichtigste Darstellungsweise für Oxy- 
nitrile ist die sogenannte „Cyanhydrinreaktion", nämlich 
die Addition von Blausäure an Aldehyde und Ketone. Naturgemäß 
führt sie nur zu den Nitrilen von a-Oxysäuren. Alle Aldehyde 
und Ketone der aliphatischen wie der aromatischen Reihe haben 
die Fähigkeit, je ein Molekül Cyanwasserstoff zu addieren, indem 
zunächst die Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff 
gelöst wird, der Sauerstoff dann mit dem Wasserstoffatom der 
Blausäure eine Hydroxylgruppe bildet und zugleich die Cyan- 
gruppe an die freigewordene Kohlenstoffaffinität geht 

|>C=0 + H.CN = f>C<cN- 

Die so entstehenden Verbindungen, die sogenannten Cyanhydrine, 
sind die Nitrile von a-Oxysäuren, in die sie bei der Verseifung 
übergehen. So ist das Acetaldehydcyanhydrin das Nitril der a-Oxy- 
propionsäwe [a-Milchsäure)^ 

CHs . CHO + HCN = CHg • CH<^^ {->- CHg • CHOH • COOH) , 

das Benzaldehydcyanhydrin das Nitril der a-Oxyphenylessigsäwre 
[MandelsäureY 



' Wallach, A. 193, 38. * G. 264. — Plöchl, B. 14, 1816. 

3 Siehe Spiegel, B. 14, 237. — Rüqheimeb, B. 14, 448. 
* Simpson, Gautieb, Z. 1867, 660; A. 146, 254. — Lipp, A. 205, 24. 
^ Spiegel, B. 14, 239. 
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CeH,.CHO + HCN = CeH5.CH<^^ (-^ CeH5.CHOH.COOH), 

das Äcetoncyanhydrin das Nitril der a-Oxyisohuttersäure^ u. 8. w. 

CH:>C0+HCN= Cg>C<gH (_^ gH.>C0H.C0OH). 

Auch kompliziertere Verbindungen, welche die Aldehyd- oder 
Eetongruppe enthalten, reagieren meist analog, so Ketosänren, Oxy- 
ketone, Oxyaldehyde u. a. m., so daß man z. B. von den Ketosäoren 
zu den Nitrilen zweibasischer Oxysäuren und zu diesen selbst 
gelangt ^ 

CHo . C— CH« • COGCoH. 
CH3.C0.CH,.C00CA ^ otf^N 

Acetessigester Acetessigestereyanhydrin 

CHjCGH — CH, 

^ ioGH djOOH* 

Methyläpfelsäure 

Die Reaktion, die, wie gesagt, allgemeinster Anwendung fähig ist 
und meist sehr glatt verläuft, kann so ausgeführt werden^, daß man 
die Aldehyde oder Ketone mit wasserfreier Blausäure erwärmt."* Zweck- 
mäßiger ist es jedoch, letztere in statu nascendi zu verwenden.^ Man mischt 
den Aldehyd oder das Keton in reinem Zustande oder in ätherischer 
Lösung mit der molekularen Menge feingepulverten reinen Oyankaliums 
und läßt unter Eiskühlung ein Molekül konzentrierter Salzsäure zu- 
tropfen. Die Reaktion ist in der Kälte meist nach kurzer Zeit be- 
endet. Man trennt daS' Oyanhydrin von dem Chlorkalium entweder 
durch Ausschütteln mit Wasser oder durch einfaches Abgießen der 
ätherischen Lösung von dem entstandenen Salzbrei. An Stelle der 
freien Aldehyde oder Ketone können auch häufig mit besonders gutem 
Erfolge deren Verbindungen mit Natriumbisulfit verwendet werden. 
Diese werden einfach mit der kalten Lösung des Oyankaliums in wenig 
Wasser verrührt® 

/OH /OH 

CeHg.CeSOsNa + KCN = CeHj-C^CN + KNaSOg . 

\h \h 

Die Reaktion ist dann ein Analogen der früher behandelten (S. 240) 
Nitrildarstellung aus sulfosauren Salzen. 

Von besonderer Wichtigkeit ist die Darstellung von Poly- 
oxysäuren aus Polyoxyaldehyden der nächst niedrigeren Reihe 



1 



WiSLiCENUS, ÜRECH, A. 164, 255. — BöcKiNG, A. 204, 18. 
2 Michael, J. pr. [2] 46, 287. — Demar9At, B1. [2] 27, 120. — Morris, 
See. 37, 6. 

» G. 263. * Wallach, A. 193, 38. 

* WiSLiCENUS, Ubech, A. 164, 258. « D.R.P. 85230. — G. 264. 
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für die Synthese der Zucker, da diese Umsetzung in Verbin- 
dung mit der früher besprochenen Reduktion der Polyoxysäure- 
laktone zu Polyoxyaldehyden den stufenweisen Aufbau der ver- 
schiedenen Aldosen gestattet. So addiert die Arabinose, eine 
Pentose, Blausäure unter Bildung eines Cyanhydrins, das bei der 
Verseifung Glukonsäure liefert und so die Synthese der Glukose, 
einer Hexose, aus der Arabinose vermittelt Diese Methode ist 
daher schon bei den Oxyaldehyden erwähnt worden (s. S. 264) 

CHO CH<^]^ COOH CHO 

6hoh tnoH 6hou inon 

CHOH ). 6hOH ^_V 6hOH red. 6hOH 

6hoh 6hoh 6hoh 6hoh' 

6h,0H iHjOH (1)H0H 6hOBl 

Arabinose Arabinosecyanhydrin Att qo Att qtt 

Glukonsäurenitril i^i i_ * .. A^i ? 

V* u.r.K,xxoa.i^^ tuix* GlukonsauTC Glukose 

Die Ausführung der Reaktion ist auch hier nicht wesentlich 
anders als bei den einfachen Aldehyden^, doch lassen sich die 
Cyanhydrine nicht isolieren. 

Andere Methoden zur Darstellung von Oxynitrilen sind z. B. 
Austausch des Halogens in den sogenannten Halogenhydrinen 
(s. S. 58) gegen Cyan (vgL S. 237). So entsteht aus Äthylen- 
chlorhydrin Äthylen cyanhy drin, das Nitril der ß-Oxypropionsänre^ 

?^^^ + KCN - ^-^ 4- KCl \ V CH'-^^^^^l 

(!!H.OH-*-^^^-(iH.OH ^^^^ [ " CH.OH J* • 

Im allgemeinen reagieren jedoch derartige Oxychloride schwieriger 
als gewöhnliche Halogenalkyle. Man erhitzt dieselben in alkoholischer 
Lösung mit Cyankalium mehrere Stunden im Einschlußrohr auf 100®. 

Für aromatische Alkoholcarbonsäuren wird häufig die Ver- 
seifung einer Nitrilgruppe gleichzeitig mit dem Ersatz eines 
Halogens durch Hydroxyl ausgeführt. So wird die BenxylälkohoU 
0- carbonsäure (bezw. ihr Lakton, das PhtcUid) aus o-Cyan- 
benzylchlorid durch Erhitzen mit Eisessig und Salzsäure dar- 
gestellt^ 

CeH4<gg*^ + 3H,0 = CeH4<ggj5? + NH« + HCl . 

Derartige Nitrile erhält man z. B., indem man nach der Sand- 
MEYERschen Methode (s. S. 241) die Cyangruppe in den Kern 



* KiLiANi, B. 19, 1914. 8038; 21, 916. — E. Fischer, B. 22, 870. 
^ WisucENus, A. 128, 4. * Cassibeb, B. 26, 8021. 
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aromatischer Verbindungen einführt, und diese Cyanverbindungen 
dann in der Seitenkette chloriert (s. S. 61), 

7. Aic8 Säwreestem wnd OrganometaUen, Eine wichtige Synthese 
von tertiären Oxysäuren besteht in der Einwirkung von Zink- 
alkylen auf Oxalsäureester. Dieselbe entspricht der Bildung 
tertiärer Alkohole aus Zinkalkylen und den Estern einbasischer 
Säuren (S. 120). Wie dort verläuft die Reaktion in mehreren 
Phasen. Die eine Carbonylgruppe des Oxalesters addiert zunächst 
ein Molekül Zinkalkyl (z. B. Zinkmethyl) unter Bildung einer 
komplexen Zinkverbindung 

COOCHß COOCjHb 

I- ^<OCH + ZnCCHa), = i^CI^ \ 
^^«"» \0C2H5 

die dann weiter mit einem zweiten Molekül desselben oder eines 
anderen Zinkalkyls, die Oxalkylgruppe gegen eine Alkylgruppe 
austauscht 

COOCjHj COOCjHg 

n. C^CHa + ZnCCHg), = C^CHs + Zn<^^8 . 

Zersetzt man die so entstehende Verbindung mit Wasser, so 

bildet sich der Ester einer Oxysäure^ der Oxyisohuttersäure 

[Dvmethyloxy essigsaure)^ 

COOCsHs COOCÄ 

I /OZnCHj I /OH 

III. C^CHg + H2O = CeCHg + ZnO + CH^ . 

XCHs \CH3 

Nach diesem Eeaktionsschema würde man für jedes Molekül 
Oxalester zwei Moleküle Zinkalkyl gebrauchen. Da man aber in der 
Praxis nur die Hälfte dieser Zinkalkylmenge anzuwenden braucht, ist 
der Vorgang der Reaktion wohl etwas anders. Man hat zur Er- 
klärung angenommen, daß das Additionsprodukt der ersten Phase sich 
durch intramolekularen Austausch von Alkyl und Oxalkyl, ohne Ein- 
wirkung eines zweiten Moleküls Zinkalkyl, in eine Verbindung umlagert 

COOCjH, COOC^H, 

I^OZnCHs I^OZnOCaHg 

Cr— CHg >■ Cr— CHg , 

\OC2H5 XCHg 



* Nach ihrer Bildungsweise wurden die entstehenden Säuren früher 
als Dialkyloxalsäuren bezeichnet. Die der Konstitution entsprechenden 
richtigen Benennungen sind diejenigen als Dialkyloxyessigsäuren. 

* Frankland, Düppa, A. 133, 80. 
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welche direkt durch Wasser unter Bildung des Oxysäureesters zer- 
setzt wird 

COOC^Hß COOCjHg 

I /OZnOCjHj I /OH 

Cf^CHs + HjO = CeCHs + CjH^OH + ZnO- 

XCHg NCHs 

Vielleicht addiert aher auch, und hierdurch würde die Möglichkeit, 
zwei verschiedene Alkylreste nacheinander einzuführen, eine bessere 
Erklärung finden, von vornherein ein Molekül Zinkalkyl zwei Moleküle 
Ester 

COOCjHj COOCaHß COOCtHß 



I 



^0 



I- 2C<-p_^ + Zn(CK 



I/O Zn OnJ 

0C,H5 ^ \0&, OC,H / 

Dies Additionsprodukt reagiert in zweiter Phase normal mit einem 
zweiten Molekül desselben oder eines anderen Zinkalkyls, z. B. 

COOCjHs COOCjHß 

I Zn (Kl 

n. CfCHs CHs-^C +Zn(C,H5), 

\0C,H5 CjHjO/ 

COOCjHß COOCjHj 

I yO— Zn— (K I 
= C^CH, CHa^C +Zn(0C,H5), 

\C,H5 CjH^/ 

und schließlich entsteht durch Zersetzung mit Wasser der Oxysäureester 

COOCjHj COOCjHß COOCtHj 

I yO — Zn — Ov I I yOH 

CeCHj CHj-^C + H,0 = 2CeCH3 + ZnO- 

\C,H5 CA/ \C,H5 

Bei der Ausfuhrung dieser Synthese wendet man fast nie die 
fertigen Zinkalkyle an, da ein Gemisch von Jodalkylen mit gekörntem 
(schwach amalgamiertem) Zink ebenso wirkt und weit bequemer 
zu handhaben ist (vgl. S. 120). Die trockenen Zinkkömer werden mit 
den berechneten Mengen Alkyljodid und Oxalsäureester mehrere Tage 
lang am Rückflußkühler erwärmt, dann wird mit Wasser und zur 
Bindung der Säuren mit Baryumhydroxyd versetzt. Durch Einleiten 
von Dampf wird verseift und der Alkohol abgeblasen, zur Entfernung der 
Jodverbindungen mit Silberoxyd durchgeschüttelt und schließlich die klar- 
filtrierte Lösung der Baryumsalze mit Kohlensäure zerlegt.^ Daß man 
auch zwei verschiedene Alkylgruppen einführen kann, ist schon gesagt 
worden. Es gelingt dies auch bei gleichzeitiger Anwendung zweier 
verschiedener Jodalkyle.^ 



^ Frankland, Duppa, A. 142, 15. — Fimo, A. 200, 21. 
* Frankland, Duppa, A. 135, 87. 
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Bei Anwendung eines Überschusses von Metallalkyl reagiert 
natürlich auch die zweite Carboxäthylgruppe und es entstehen bitertiäre 
Glykole. 

Nach der gleichen Methode erhält man tertiäre Oxysäuren 
auch aus Ketosäureestern, entsprechend der Metallalkylsynthese 
der tertiären Alkohole aus Ketonen (vgl. S. 120), indem bei Gegen- 
wart einer beschränkten Metallalkylmenge zuerst die Ketogruppe 
reagiert 

Diese Methode scheint einer sehr allgemeinen Anwendung fllhig 
zu sein. Nur /9-Ketosäureester reagieren anormal. Bei Gegenwart 
eines Metallalkylüberschusses entstehen natürlich auch hier bitertiäre 
Glykole (vgl. S. 251). Mit besonders gutem Erfolg lassen sich hier 
die Organomagnesiumverbindungen (s. S. 119) verwenden.^ 

8. Durch Malonestersynthese. Wie schon erwähnt wurde (S. 306), 
kann man im Malonsäureester und allen seinen Monosub- 
stitutionsprodukten das am mittelständigen Kohlenstoff noch 
vorhandene reaktionsfähige Wasserstoffatom sehr leicht direkt 
durch Chlor und Brom ersetzen ^ 

H>c<8ooc:i: + Gl, = g>c<g8g§^ + hci. 

Diese Einführung von Halogen in Gemeinschaft mit der früher 
behandelten Alkylierung (s. S. 304) des Malonesters führt zu be- 
liebigen Alkylhalogenmalonsäureestern. Verseift man diese Alkyl- 
halogenmalonsäureester (mit Barytwasser) ^, so erhält man durch 
gleichzeitigen Austausch von Halogen gegen Hydroxyl Oxy- 
dicarbonsäuren [Tartronsäuren) 

a>C<COOCA + 8H,0 = oi>C<COoi + sei + 2C,H.0H . 

Diese spalten wie alle analog konstituierten Säuren (s. S. 295) 
beim Erhitzen COg ab und gehen in a-Oxymonocarbon- 
säuren über 

X.C(OH)<^^^^ = X.CH(OH).COOH + CO,. 

Als Beispiel dieser Umsetzung möge angeführt werden die Bildung 
der Äthyltartronsäure aus Äthylchlormalonsäureester und ihre Zer- 



» Grignard, C. r. 135, 627; 134, 849. 

« Conrad, Bischoff, A. 209, 219; 214, 44. — Byk, J. pr. [2] 1, 27. 
— GüTHZEiT, A. 209, 232. — Knoevenaqel, B. 21, 1356. — Bühehank, 
B. 26, 2356. 

* Conrad, Guthzeit, A. 209, 233; B. 14, 619. 
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Setzung in cc-OxybuUersäure und Kohlendioxyd. Diese Bildungs- 
weise entspricht völlig obigem Schema (X = C^Hg),^ 

9. Perkinsche Synthese. Bei der PEBKiNSchen Synthese un- 
gesättigter Säuren (S. 205) wurde bereits erörtert, daß die primären 
Produkte der Addition von Fettsäuren an Aldehyde ß-Oxj- 
säuren sind. Zur Darstellung dieser Säuren, ist die Reaktion 
jedoch nicht brauchbar, weil die /S-Oxy säuren bei den hier not- 
wendigen Versuchsbedingungen in Olefincarbonsäuren und Wasser 
zerfallen. Diese Olefinbildung findet nur dann nicht statt, wenn 
die Hydroxylgruppe der primären Oxysäure am a-Kohlenstoflf- 
atom keinen Wasserstoff zur Wasserabspaltung vorfindet (s. S. 206). 
Läßt man jedoch Aldehyde in gleicher Weise auf zweibasische 
Säuren vom Typus der Bernsteinsäure einwirken, so daß bei der 
primären Addition (neben der einen stets in /9- Stellung zum 
Hydroxyl stehenden Carboxylgruppe) eine Carboxylgruppe in 
/-Stellung zum Hydroxyl zu stehen kommt, so überwiegt die 
Tendenz zur Laktonbildung diejenige zur Olefinbildung und es 
entstehen Laktoncarbonsäuren, d. h. die inneren Ester- 
anhydride von zweibasischen /-Oxysäuren, eine Reaktion, 
die als Bildung der Parakonsäuren schon früher (S. 316) aus- 
führÜch behandelt worden ist 

Diese /-Laktoncarbonsäuren zerfallen bei der Destillation in 
COg und /-Laktone (innere Esteranhydride der /-Oxy säuren), 
wobei aber zugleich auch die isomeren ungesättigten Säuren ent- 
stehen (s. S. 203). So liefert die Dimethylparakonsäure (Terebin- 
säure) teils Isocaprolakton, teils Brenzterebinsäure^ 

CH X OOC— CHj 

Ch!-^? CH— COOH / Isocaprolakton 

6oc-6h. = cö« + \ cH3^p p^ ' 

Terebinsaure X CHs-^^ V 

* HOOC-CH, 
Brenzterebinsäure 

Schließlich entstehen noch Ätherester von /9-Oxysäuren bei der 
Anwendung der Acetessigesterbildungsreaktion auf höhere Säure- 



* Conrad, Güthzeit, A. 209, 233. — Bischoff, HaüsdÖrfeb, A. 239, 127. 

* FiTTiG, Beedt, A. 200, 259. — Fittig, Delisle, A. 255, 61. — Fithg, 
Fräkkel, A..255, 25. 
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ester als Propionsäurester (vgl. S. 324), z. B. entsteht aus Iso- 
buttersäureester Äthoa^caprylsäureester. ^ 

10. Dttrch intramolekulare Umlagertmg, Laktone von y- oder 
^-Oxysäuren entstehen durch Umlagerung von fly- oder yS^Ole&n- 
carbonsäuren, z.B. y-Valerolakton aus Allylessigsäure* 

CHj.COOH CHj.CO 

I > I >0 • 

C Hj • CH=CH2 CM) • CH— — CHs 

Diese Umlagerung findet bei der Destillation für sich oder auch 
beim Erwärmen mit Bromwasserstoffsäure oder verdünnter Schwefel- 
säure statt. In den beiden letzten Fällen kann man eine intermediäre 
Anlagerung und Wiederabspaltuug von Halogenwasserstoff oder Wasser 
annehmen (vgl. die Methoden 1 u. 4).^ 

Schließlich möge hier noch eine andere, sehr merkwürdige 
intramolekulare Umlagerung erwähnt werden, obwohl dieselbe 
unter gleichzeitiger Addition von Wasser verläuft. Dieselbe führt 
von a-Diketonen zu tertiären a-Oxysäuren, doch geben nur die- 
jenigen a-Diketone diese Reaktion, in denen beide Ketogruppen 
an aromatische Kerne gebunden sind, also das Benzil C^Hg-CO- 
CO-CgHg und seine Substitutionsprodukte Anisil, Cuminil u. s. w. 
(sowie das analoge Furil). Hiemach lagert sich das Benzil unter 
Wasseraufnahme in Diphenyloxyessigsäure {Benxüsäure) um* 

0.H.-ÖO — . C.E?^^ 

Die Umlagerung findet statt, wenn man Benzil mit alkoholischer 
Kalilauge erwärmt oder mit Kali schmilzt.^ 

Eine von den eben genannten prinzipiell verschiedene 
Bildungsweise neuer Arten von Oxysäuren liegt in der Tatsache, 
daß bei denjenigen Substanzen, welche asymmetrische Kohlen- 
stoffatome enthalten und infolgedessen in mehreren stereo- 
isomeren Formen existieren, die verschiedenen Raumisomeren 
durch einfaches Erhitzen oder auch unter der Einwirkung ver- 



^ Hantzsch, A. 249, 54. — Über eine andere sehr merkwürdige 
Bildungsweise von Oxysäuren siehe Refoematzkt, Plesconossopp, B. 28, 
2838. 2842; J. pr. [2] 54, 469. 

2 Rasch, Fittig, A. 256, 126. 

3 Fittig, B. 16, 373. — Fittig, Rasch, Dübois, A. 256, 126. 134. — 
Hjelt, B. 29, 1857. 

* Liebig, A. 25, 26. — Zinin, A. 31, 329. 

* Klinger, B. 19, 1868. — E. Fischer, B. 14, 326 Anm. 
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schiedener Agentien häufig wechselseitig ineinander überzuführen 
sind. Dies gilt für alle Verbindungen, bei denen überhaupt eine 
Stereoisomerie möglich ist, ist aber gerade für die Gruppe der 
Oxysäuren von besonderer Wichtigkeit. 

Es möge erwähnt werden, daß bei allen Synthesen, bei denen 
eine neue Asymmetrie geschaffen wird, regelmäßig gleich große Mengen 
der beiden möglichen stereoisomeren Formen der d- und der 1-Modi- 
fikation entstehen, welche sieh zu physikalisch polymeren Mole- 
külen vereinigen. In diesen, den sogenannten racemischen oder 
(d + 1) -Verbindungen heben sich infolgedessen die gleich großen aber 
entgegengesetzt gerichteten optischen Wirkungen der beiden Modi- 
fikationen des neuen asynunetrischen Eohlenstoffatoms gegenseitig auf. 
Bei dem direkten Aufbau solcher Verbindungen erhält man also 
stets ^ optisch inaktive Verbindungen, welche sich aber durch ver- 
schiedene Mittel, wie Gärungsvorgänge und Trennung ihrer Salze nach 
Löslichkeit oder Kristallform, in die beiden optisch aktiven Antipoden, 
die d- und 1-Verbindung spalten lassen. So kann man die künstliche 
Mandelsäure in d-Mandelsäure und 1-Mandelsäure zerlegen, deren letztere 
mit der natürlichen Mandelsäure völlig identisch ist, während die 
d-Mandelsäure chemisch zwar auch die gleichen Eigenschaften besitzt, 
aber die Schwiugungsebene des polarisierten Lichtes um ebensoviel 
nach rechts dreht, wie die l'Säure nach links. ^ Bei Substanzen, welche 
zwei asymmetrische Kohlenstoffatome besitzen, kann sich deren optische 
Wirkung bei einer vierten, der sogenannten i- Modifikation, auch inner- 
halb des chemischen Einzelmoleküls gegenseitig aufheben. Derartige 
Verbindungen, die auch synthetisch entstehen können, sind ebenfalls 
optisch inaktiv, aber nicht in aktive Komponenten spaltbar. Bei 
Substanzen, welche nlehr als zwei asymmetrische Kohlen stotfatome 
enthalten, wächst natürlich die Anzahl der möglichen stereoisomeren 
Modifikationen^ welche sich zum Teil wechselseitig ineinander um- 
lagern lassen. 

Diese ümlagerungsfähigkeit ist bei den Oxysäuren besonders 
wichtig geworden. So verwandelt sich sowohl die d- als auch die 
1-Mandelsäure beim Erhitzen auf 180® in inaktive (racemische) 
Mandelsäure. Da diese eine Vereinigung gleicher Mengen d- und 
1-Mandelsäure darstellt, so hat sich in einem Falle die Hälfte 
der d-Säure in 1-Säure, im anderen die Hälfte der 1-Säure in 
d-Säure umgelagert, und da sich die racemische Säure in ihre 
beiden optisch aktiven Komponenten zerlegen läßt, kann man 
sowohl d-Säure aus 1-Säure, als auch 1-Säure aus d-Säure dar- 



1 Vgl. E. Fischer, B. 36, 2575. 
« G. 264. — RiMBACH, B. 32, 2385. 
PosMBR, Synth. Meth. 28 
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stellen. Auf einem anderen Wege lassen sich die beiden optisch 
aktiven Apfelsäuren ineinander überführen.^ Die d -Weinsäure 
lagert sich beim Erhitzen mit Wasser auf 165 — 175® sowohl in 
die durch intramolekularen Ausgleich (s. o.) inaktive Mesowein- 
säure, als auch in die racemische Traubensäure (und somit auch 
in 1- Weinsäure) um^ u. s. w. 

Ein besonderes Interesse beanspruchen derartige ümlagerungen 
bei den Polyoxycarbonsäuren. Beim Erhitzen mit Chinolin 
oder Pyridin lagern sich nämlich die drei Mannonsäuren 
(racemische, d- und 1-Modifikation) in die entsprechenden Glukon- 
sävren um, indem nur die Konfiguration an dem der Carboxyl- 
gruppe benachbarten asymmetrischen Kohlenstoffatom verändert 
wird. Diese Umlagerung ist deshalb von so außerordentlicher 
Wichtigkeit, weil sie den Aufbau des natürlichen Traubenzuckers, 
der d- Glukose, vermittelte, indem sie erlaubte, künstlich ge- 
wonnenen Fruchtzucker in Traubenzucker umzuwandeln (s. S. 264 
sowie die Tafel auf S. 265). Ganz ebenso gelingt die Umlagerung 
der Gulonsäuren (s. S. 341) in die entsprechenden Idonsäurm 
und der Galaktonsäuren in die Talonsäuren, so die Möglichkeit 
zur Synthese neuer Zuckerarten gebend. Erwähnt möge noch 
werden, daß diese Eeaktionen ebenfalls umkehrbar sind; aus 
jeder einzelnen dieser Verbindungen entsteht also ein Gemisch 
der beiden korrespondierenden Säuren.^ 

B. Phenolearbonsänren« 

1. Durch Addition von Wasserstoff an ungesättigte Säuren. Ganz 
analog der Hydrierung gewöhnlicher ungesättigter Säuren (S. 181) 
kann man in den leicht zugänglichen ungesättigten Phenolcarbon- 
säuren (S. 364) durch Behandlung mit Natriumamalgam in üb- 
licher Weise Wasserstoff an die Doppelbindung anlagern, ohne 
daß die Phenolhydroxylgruppen reduziert werden. Man stellt so 
die Hydrocu/marsäuren (ß-Phenolpropionsäuren) aus den Gumar- 
säuren dar* 

C6H4<Qjg^QH. QQQH + H, = ^6H4<CH2— CH, • COOH • 

2. Durch Beduktion von Phenolalkoholsäuren. Soweit Säuren, 
welche gleichzeitig phenolische und alkoholische Hydroxylgruppen 



1 Walden, B. 29, 133. > Meissnee, B. 30, 1574. 

8 E. Fischer, B. 27, 3193. * Tiemann, Hekzpeld, B. 10, 286. 
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enthalten, leicht zugänglich sind (s. S. 362), kann man dieselben 
zur Darstellung von Oxyphenylfettsäuren benutzen, indem bei 
der Behandlung derselben mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
im Kohr nur die alkoholische Hydroxylgruppe reduziert wird. Bei 
der Reduktion der o-Oxymandelsäure nach dieser Methode ent- 
steht also O'Oxyphmylessigsäure^ 

^e^*<CHOH.COOH + ^ = ^e^4<CH,.C00H "^ ^»^ ' 

3. Durch Oxydation sauerstofpirmerer Verbindungen, Die Dar- 
stellung von Phenolcarbonsäuren auf diesem Wege gelingt nur 
insofern, als aliphatische Seitenketten der Phenole zu Carboxyl- 
gruppen oxydiert werden können, nicht durch Oxydation von 
Kernwasserstoffen der aromatischen Carbonsäuren zu Phenol- 
hydroxylen. Phenolcarbonsäuren entstehen so durch Oxydation 
der homologen Phenole, z. B. Salioylsäure [o-Oocybenzoesäure) aus 
o-Kresol 

C6H4<[Qf| + 30 = ^6^4<^C00H "^ ^*^ ' 

und ganz analog natürlich auch durch Oxydation der zwischen 
diesen beiden Körperklassen liegenden Oxydationsstufen, also 
Salicylsäure aus o-Oxybenzylalkohol und o-Oxybenzaldehyd. 

Die Oxydation der freien Phenole wird meist durch Schmelzen 
mit Alkalien (als eigentliches Oxydationsmittel dient wohl der Luffc- 
sauerstoff) ausgeführt, doch ist diese Methode als Darstellungsweise 
ohne große Bedeutimg. Zu ihrer Ausführung schmilzt man die Phenol- 
homologen mit Kaliumhydrat und wenig Wasser mehrere Stunden lang 
bei etwa 200 — 250®.^ Andere Oxydationsmittel greifen entweder gar 
nicht an oder bewirken tiefgehende Zersetzung (s. unten). Im übrigen 
gilt das schon früher über die Oxydation aromatischer Verbindungen 
mit Seitenketten Gesagte (vgl. S. 189). 

Dagegen läßt sich auch mit anderen Oxydationsmitteln eine glatte 
Oxydation erzielen, wenn man die Hydroxylgruppe durch Ätherifizierung 
(s. S. 131 u. 133) oder Esterifizierung (s. S. 214) schützt. Beispiels- 
weise läßt sich der Methyläther des m-Kresols sowohl durch Kalium- 
permanganat als auch durch Chromsäuregemisch zu m'Methoxybenxoe- 
säure oxydieren, aus der man die freie m-Oxybenzoesäure durch Er- 
hitzen mit Säuren erhält.^ 

p TT ^-^OCBLg ^ n w ^^-OCHg w_ p tt ^OH. 



Baeyer, Fritscu, B. 17, 974, 

Vgl. Jacobsbn, A. 206, 197. ' Oppenhbim, Ppapf, B. 8, 887. 
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Ebenso läßt sich p-Eresolschwefelsäure gat in alkalischer Lösung 
durch Kaliumpermanganat oxydieren. Aus dem entstehenden Kalium- 
salz der p-Carboxylphenolschwefelsäure wird, wie aus allen Phenol- 
schwefelsäuren, beim Ansäuren das Phenol, hier die p- Phenolcarbon- 
säure [p'Oxybenxoesäure) in Freiheit gesetzt.^ 

^6Ö4<^CHa ^e"*\COOK ^«"^^COOH * 

Am besten geeignet zur Oxydation sind die Schwefelsäure- und 
Phosphorsäureester, deren Alkylgruppen man mit alkalischer Perman- 
ganaÜösung gut oxydieren kann, während das gleiche Mittel die freien 
Phenole völlig zerstört.^ Auch Chromsäure ist für die Oxydation der 
freien Phenolhomologen nicht brauchbar, weil die freie Hydroxyl- 
gruppe (ähnlich wie auch Sulfosäuregruppen und andere negative 
Elemente oder Gruppen und zwar besonders in o Stellung) die Oxy- 
dation der Alkylgruppen durch saure Oxydationsmittel verhindert.^ 

4. Aus Sidfosäv/ren und Halogenverbindu/ngen, Schmilzt man 
aromatische Sulfocarbonsäuren mit Alkali, so wird entsprechend 
der gewöhnlichen Phenoldarstellung (S. 125) die Sulfosäuregruppe 
durch Hydroxyl ersetzt. Als Beispiel diene die Bildung der 
m^Oxybenxoesäure ausm-Sulfobenzoesäure*, sowie der symmetrischen 
Besorcinmonocarbonsäure [3,5-Dioxybenxoesäure , cc-Besorcylsüvr^ aus 
3.5-Di8ulfobenzoesäure ^ 

C6H4<QQQg^ + KOH = CqH4<qqqj^ + KjSOa > 

/SOsK yOH 

CeHsf-SO^K +2 KOH = CeHs^OH -f- 2K8S08 . 
\COOK \COOK 

Da, wie aus der vorhergehenden Methode erhellt, bei der Kali- 
schmelze am Kern stehende Methylgruppen leicht zu Carboxyl 
oxydiert werden, so kann man beide Methoden miteinander kom- 
binieren, d. h. man erhält auch aus den Sulfosäuren der Benzol- 
homologen beim Schmelzen mit Alkali Phenolcarbonsäuren, indem 
gleichzeitig die Methylgruppe oxydiert und die Sulfosäuregruppe 
durch Hydroxyl substituiert wird. So erhält man die Proto- 
catechusäure [3,4-Dioxybenxoesäure, ^enzcatechin-mrcarbonsäure) durch 
Kalischmelze aus p- oder m-Kresolsulfosäure® 



* Heymann, Königs, B. 19, 705. 

* Heymann, Königs, B. 19, 3304. » R. Meyee, A. 220, 16. 

* Barth, A. 148, 34. — OpFERMAifN, A. 280, 6. 

* Barth, Senhofer, A. 159, 222. * Barth, A. 154, 364. 
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Obwohl unter gewöhnlichen Umständen am aromatischen 
Kern haftende Halogenatome nicht durch Hydroxylgruppen ersetzt 
werden können, liefern die halogensubstituierten Benzolcarbon- 
säuren beim Schmelzen mit Alkali ebenfalls Oxysäuren^ (vgl. S. 126). 

5. Av^ Aminoverbindungen. Während diese Methode in der 
aliphatischen Reihe (S. 344) kein großes Interesse beansprucht, 
ist sie für die Gewinnung von Phenolcarbonsäuren von ziemlich 
großer Bedeutung, weil hier die Aminoverbindungen zu den 
leichtest zugänglichen Verbindungen gehören. Sie wird fast 
ausschließlich so gehandhabt, daß man in Aminocarbonsäuren 
die Amidogruppe unter Vermittelung der Diazoverbindung durch 
die Hydroxylgruppe ersetzt. In ihrer Ausführung deckt sie sich 
völlig mit der früher besprochenen Phenoldarstellung (S. 126). Nur 
in ganz vereinzelten Fällen hat man in Aminophenolen die Amido- 
gruppe nach der SANDMEYEKSchen Methode (S. 241) durch Cyan 
ersetzt und aus dem so entstehenden Oxynitril durch Verseifung 
die Phenolcarbonsäure dargestellt ^ 

6. Kolbesche Synthese. Von außerordentlich großem Wert 
für die Gewinnung von Phenolcarbonsäuren ist eine kemsynthe- 
tische Methode, die auch in ausgedehntem Maße in der Technik 
Verwendung findet. Läßt man nämlich auf die trocknen Natrium- 
oder Kaliumphenolate bei höherer Temperatur Kohlensäuregas 
einwirken, so wird dasselbe addiert und man enhält das Mono- 
natriumsalz der entsprechenden o- oder p-Oxybenzoesäure. Aus 
dem Natriumsalz des gewöhnlichen Phenols erhält man so das- 
jenige der Salieylsäure, welche auf diesem Wege technisch ge- 
wonnen wird.^ 

CÄONa + CO, = CÄ<ggQj^^ . 



^ Dembet, A. 148, 222. 

* Ahbens, B. 20, 2953. — V. Mbyee, B. 20, 3289. 

8 KoLBE, J. pr. [2] 10, 93. 
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In Wirklichkeit verläuft die Reaktion in mehreren Phasen. Bei 
niedrigerer Temperatur (110^ bildet das Kohlendioxyd mit dem Phenol- 
natrium, nach der normalen Esterbildung aus Säureanhydrid, phenyU 
kohlensaures Natrium (vgl. S. 214) 

I. 0=C=0 + NaOCeH« = : C<gJ^^^ . 

Erhitzt man dann das phenylkohlensaure Natrium höher (190 — 200^), 
so lagert es sich um, indem die — CO — 0Na-6ruppe mit einem Wasser- 
stoflfatom des Benzolkems (und zwar dem in o-Stellung) den Platz 
tauscht, d. h. vom Phenolsauerstoff an den Kern wandert 

H H 

Bei einer bestimmten Arbeitsweise (s. weiter unten) ist die Um- 
setzung hiermit zu Ende und man gewinnt aus dem so entstandenen 
Mononatriumsalz der Salicylsäure durch Lösen und Ansäuern mit 
Mineralsäuren die freie Salicylsäure. Unter anderen Versuchsbe- 
dingungen kommt jedoch noch eine dritte Beaktionsphase hinzu, indem 
sich das Mononatriumsalz der Salicylsäure mit einem zweiten Molekül 
Phenolnatrium zu Dinatriumsalicylat und freies Phenol umsetzt 

III. CeH,<gg()j^,^ + CeH^ONa = CA<gJ'5j^^ + C.KfiH . 

Da die freien Phenole mit Kohlensäure nicht reagieren, wird hierbei 
nur die Hälfte des angewandten Phenols ausgenutzt, während die zweite 
Hälfte überdestilliert und wiedergewonnen wird. 

Man arbeitet im Laboratorium meist so, daß man in einer tubu- 
lierten Retorte über völlig trockenes, gepulvertes Phenolnatrium zuerst 
etwa eine Stunde bei 110^ (Phase I) und dann mehrere Stunden unter 
allmählicher Steigerung der Temperatur auf 200^ (Phase 11 und TU) 
trockenes Kohlensäuregas leitet. Hierbei destilliert die Hälfte des an- 
gewandten Phenols in eine Vorlage über und muß zur Weiterver- 
arbeitung erst wieder in Phenolnatrium verwandelt werden.^ 

Die Ausnutzung des ganzen Natriumphenolats (d. h. die Ver- 
meidung der Phase III) gelingt in der Technik, wenn man das trockene 
Phenolnatrium in der Kälte mit flüssiger Kohlensäure mischt (Phase J) 
und das entstandene phenylkohlensaure Natron im Autoklaven unter 
Druck auf 130— 140 ^ erhitzt. ^ 



^ KoLBE, J. pr. [2] 10, 89; A. 115, 201. — Hentschel, J. pr. 27, 39. 
— G. 297. 

> Schmitt, J. pr. [2] 31, 397; D.R.P. 29939. 
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Zuweilen kann die KoLBEsche Synthese auch vorteilhaft bei 
Gegenwart indifferenter Lösungsmittel, wie Toluol oder Äther, 
ausgeführt werden.^ 

Bei Verwendung der Phenolnatriumverbindungen entstehen 
stets nur die o-Oxysäuren, während bei den Kaliumverbindungen 
der Verlauf der Reaktion von der Temperatur abhängt So gibt 
Phenolkalium, im Kohlensäurestrom auf 150^ erhitzt^ zwar eben- 
falls nur Salicylsäure, bei steigender Temperatur aber immer 
wachsende Mengen von p-Oxybenzoesäure, die bei 220^ das einzige 
Produkt bildet 2 



OK OH 

150<>^ r^'^OOK 2200 











Erwähnenswert ist, daß bei der KoLBEschen Synthese bei noch 
höheren Temperaturen auch noch weitere Beaktion eintritt. Die Kohlen- 
säure wirkt dann auf das entstandene Dinatriumsalicylat in analoger 
Weise weiter ein. So entsteht T^ei 360 — 380^ fast auschließlich PhenoU 
s-Tricarbonsäure {OoDytrimesinsäure) neben wenig Phenoldicarbonsäure, 
die offenbar ein Zwischenprodukt darstellt^ 

ONa ONa 

NaOOC r^'NcOONa 
+ SCO, = L J "*" ^^«^»^^ • 

COONa 

Die KoLBBSche Synthese gestattet die Gewinnung von Oxysäuren 
aus allen einwertigen Phenolen, so auch die der o-Naphtoesäuren aus 
den beiden Naphtolen.* Selbst komplizierter zusammengesetzte Ver- 
bindungen geben die gleiche Beaktion, sofern sie an einem Benzolkem 
hydroxylierfc sind, so entstehen aus o- und p-Oxychinolin ebenfalls die 
entsprechenden Oxychinolincarbonsäuren,^ Auch die Monoalkyläther 
der Diphenole können in gleicher Weise zur Herstellung von Dioxy- 
carbonsäuren benutzt werden. 

Noch leichter als die einwertigen Phenole addieren die mehr- 
wertigen Phenole Kohlendioxyd. Hier genügt es schon, mit 
einer wäßrigen Lösung von Ammoniumcarbonat oder Kalium- 



^ Oddo, Maheu, Gaz. 31 II, 244. * Habtmann, J. pr. [2] 16, 89. 

3 Ost, J. pr. [2] 14, 95; 15, 302. 
* Schmitt, Bübkard, B. 20, 2699. 

^ Schmitt, Altschul, Enqelmann, B. 20, 1217. 2690. 2695. — König, 
B. 21, 883. 
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bicarbonat auf 100—140^^ zu erhitzen.^ Auch hier tritt die 
Carboxylgruppe in o- oder p-Stellung zu einer der beiden Hydr- 
oxyle, nie aber in m-Stellung zu beiden (vgl. S. 69). So entstehen 
aus Brenzkatechin (I) die beiden möglichen Monocarbonsäuren, 
aus Resorcin (11) die beiden asymmetrischen, nicht aber die sym- 
metrische Monocarbonsäure, während ja vom Hydrochinon (TU) 
nur eine Monocarbonsäure möglich ist 
OH 



OH 



k^COOH 

Brenxkateehin- 
(hoarbonsäure 

OH 

& 

COOK 
Protokateehur 
säure^ 



OH 



II. 





H 



OH 

H 

OOH 
ß-Resorcyl- 
säure 

OH 

Y'Besorcyl- 
säure* 



OH 



HI. 




OOH 



OH 
GenUsinsäure^ 



Auch die Tatsache, daß metallorganische Verbindungen unter 
Bildung von Carbonsäuren COg addieren, hat zur Synthese von 
Phenolcarbonsäuren geführt. Die kernsubstituierten Monobrom- 
phenoläther verhalten sich nämlich merkwürdigerweise gegen 
Metalle ganz wie aliphatische Halogenalkyle und geben z. B. mit 
Magnesium die entsprechenden Alkylmagnesiumbromide. Durch 
normale Addition von COg (vgl. S. 194) liefern letztere Phenol- 
äthercarbonsäuren ® 

Alk-O-CßH^Br + Mg = AlkO.CeH^Mg.Br, 
Alk.O.CeH^.MgBr + COa + HC1 = Alk • • CeH, • COOH + MgClBr . 

7. Reimer-Tiemannsche Synthese. Von geringerer Wichtigkeit 
als die vorhergehende Methode, aber zu den gleichen Verbin- 
dungen führend, ist eine weitere Kemsynthese, die der schon 



* KosTANECKi, B. 18, 3202. * Senhofee, Bbunneb, B. 13, 930. 

* Miller, A. 220, 116. 

* BiSTBZYCKI, KoSTANECKI, B. 18, 1985. — TiEMANN, PaBRISIUS, B. 13, 

2354. — Brunner, Senhofeb, B. 13, 2356. 

^ Senhofeb, Sablay, M. 2, 448. ^ Bodboux, C. r. 136, 377. 
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früher (S. 268) ausführlich besprochenen Synthese von Phenol- 
aldehyden vollkommen analog ist 

Erhitzt man Phenole in alkalischer Lösung mit Tetrachlor- 
kohlenstoff, so greift letzteres unter Salzsäureabspaltung in den 
Benzolkem ein, indem sein Rest gleichzeitig in die Carboxylgruppe 
umgewandelt wird. So entsteht aus Phenol und Tetrachlorkohlen- 
stoff neben etwas Salicylsäure hauptsächlich p-Oxyhenxoesäv/re'^ 

CeHßOH + CCI4 + 4K0H = CeH,<gjQ2 + 4KC1 + 2H,0 , 

genau ebenso, wie aus Phenol und Chloroform OxybmzaMehyd 
entsteht 

CeH^OH + CHCls + 3K0H = CI.H4<^g() + 3KC1 + 2H,0 . 

Auch hier kann man sich die Beaktion als in mehreren Phasen 
verlaufend denken. Zunächst werden die beiden Moleküle miteinander 
verbunden, indem ein Chloratom des Tetrachlorkohlenstofis mit einem 
Wasserstoff des Benzolkems abgespalten wird 

CeHjOH + ClC-Cls + KOH = CeH,<^^j + KCl + H,0 . 

Das entstehende Oxybenzotrichlorid wird dann weiter in normaler 
Weise umgesetzt (vgl. S. 194) 

CeH,<gg^ + 3K0H = CeH4<g5^2 + 3KC1 + H,0 . 

Andrerseits könnte man auch annehmen, daß sich zimächst nur 
der Tetrachlorkohlenstoff mit dem Alkali unter Bildung von Kohlen- 
säure reagiert 

CCI4 + 4 KOH = CO, + 4KC1 + 2HjO 

und daß die Kohlensäure in statu nascendi im Sinne der (vorhergehen- 
den) KoLBESchen Synthese auf das Phenolkalium einwirkt. 

Die praktische Ausführang der Synthese wird so gehandhabt, daß 
man die nach der Gleichung 

CeHgOH + CCI4 + 6 KOH = CeH4(0K)C00K + 4KC1 + 2H,0 

berechnete Menge Phenol und Kaliumhydroxyd in möglichst wenig 
Wasser löst, die nötige Menge Tetrachlorkohlenstoff und die zur Her- 
stellung einer homogenen Lösung nötige Menge Alkohol zufägt und 
im Druckgef^ auf 100—140^ erhitzt. 

Die Ausbeuten sind wesentlich schlechter als bei der KoLBBSchen 
Synthese. 



* Remee, Tiemann, B. 9, 1285. — Hasse, B. 10, 2185. 
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Bei dieser Methode tritt die Carboxylgruppe vorwiegend in die 
p-StelluDg zum Hydroxyl, daneben entstehen in weit geringerer Menge 
die 0- Verbindungen. 

Auch diese Methode ist einer ziemlich großen Verallgemeine- 
rung fähig. Für die Trennung der entsprechenden Produkte ist 
es von Interesse, daß die o-Oxy carbonsäuren mit Wasserdampf 
flüchtig, die (m- und) p-Verbindungen dagegen unflüchtig sind. 

0. Alkoholphenolearbonsänren. 

Durch geeignete Modifikation der vorstehend genannten 
Methoden lassen sich auch Oxysäuren gewinnen, welche zugleich 
alkoholische und phenolische Hydroxylgruppen enthalten. Die 
wichtigsten hierfür in Betracht kommenden Methoden sind: 

1. Beduktion von Oxyphenylketosän/ren oder Oxyphenylaldehydosäuren 

(vgl. S. 108). So entsteht z. B. O'Oxyphenylmilehsäure aus o-Oxy- 

phenylbrenztraubensäure (oder Oxyphenylglycidsäure) ^ 

OH OH 

^«^*<CH,.CO.COOH ^ ^«^*<CH,.GHOH.COOH * 

2. Ersatz aliphatischer oder aromatischer Ämidogruppen durch Hydroxyl 
(vgl. S. 117 u. 126) z. B. im p-Aminophenylalanin zu p-OxyphenyU 
milchsäure^ * 

^ö^*<CH*.CH(NH8).C00H ^ ^8^*<CH,.CH(0H).C00H' 

3. Anwendung der Oycmhydrinredktion (vgL S. 345) auf Phenol- 
aldehyde z.B. O'Oxymandelsäure aus Salicylaldehyd ^ 

^6^*<CH0 — ^ ^«^*<CHOH.CN ^ ^«^*<CH0H.C0OH' 

Anhang. 

1. Ungesättigte Oxysäuren. A. Eein aliphatische ungesättigte 
Oxysäuren sind nur wenige bekannt, da viele derselben nicht 
existenzfähig^ sind und sich in statu nascendi in gesättigte Eeto- 
säuren umlagern, als deren „Enolform" sie anzusehen sind. Ein 
solcher Fall liegt bei der Acetessigesterbildung vor und ist dort 
besprochen worden (s. S. 324). Nur in einem speziellen Falle, der 



* Plöchl, Wolfrum, B. 18, 1188. 

* Erlenmeyeb, Lipp, A. 219, 226. » Plöchl, B. 14, 1316. 

* Wohl aber existieren einige Derivate solcher Säuren (Friedrich, 

A. 219, 357. — Enke, A. 256, 207. — Pechmann, B. 28, 1626. — Claisen, 

B. 25, 1760; 26, 2729), die auf verschiedene Arten entstehen. 
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schon früher (s. S. 337) erwähnt wurde, scheinen solche /9-Oxy- 
ida/S-olefincarbonsäuren beständig zu sein.^ Auch die durch die 
Cyanhydrinreaktion (s. S. 345) aus ungesättigten Aldehyden ent- 
stehenden a-Oxy-i4/9y-olefincarbonsäuren lagern sich äußerst leicht 
in Ketosäuren um, z. B. die aus Crotonaldehyd gewonnene a-Oxy- 
ätkylidenpropionsäure in Lävulinsäv/re^ 

CH8.CH=CH.CH0 — >^ CH8-CH=CH.CH<^^Q2 

— >- CHaCO.CHj.CHg.COOH. 



Einige Laktone von y- und J-Oxyolefincarbonsäuren entstehen 
durch Destillation (Wasserabspaltung) aus Ketosäuren, z. B. die 
beiden Ängelihüdktone aus Lävulinsäure ^ 

-0 



CHj.CO.CHj.CHj.COOH ^'P CHscU^^H.CHj.CO 

1 9 

und CH8=C.CH,.CH,.C0. 

Außerdem sind neuerdings Oxylaktoncarbonsäuren und Oxy- 
laktone (Tetronsäuren) aus Chloriden aliphatischer und aromatischer 
Oxysäuren (bezw. deren Acetylverbindungen) mit Natriummalon- 
säureester erhalten worden.* 

B. Dagegen sind Ph&nololefincarbonsäuren beständig und in 
großer Anzahl bekannt. Ihre Bildungsweisen sind zum Teil denen 
der gesättigten Oxysäuren entsprechender Konstitution völlig analog, 
so entstehen sie 1. aus den Äminophenylolefincarbonsäuren nach der 
gewöhnlichen Methode (vgl. S. 126) oder 2. nach der Perkinsehen 
Synthese ungesättigter Säuren (vgl. S. 205) unter Benutzung von 
Phenolaldehyden. Die o-Oxyolefincarbonsäuren wurden im letzteren 
Falle, infolge der Gegenwart wasserentziehender Mittel, in Form der 
Laktone erhalten.^ Als Beispiel diene die Bildung der o-Oxy- 
ximtsäwe [o-Ournarsäv/re] aus o-Aminozimtsäure®, oder in Form 



^ Vielleicht sind Eetoform und Enolform beständig, nur unter ver- 
schiedenen Bedingungen. So soll sich die Eetoform des Acetessigesters 
bei Gegenwart kleiner Mengen Natriumätbylat in die Enolform umlagern, 
doch kann dies noch nicbt als sicher erwiesen gelten (Schiff, B. 31, 601. 
205. S. jedoch Schaum, B. 31, 1964). 

» FrrTiG, B. 29, 2582. 

3 WoLFF, A. 229, 250. — Bbedt, A. 256, 322. 

* Anschütz, Bertram, B. 36, 463. 468. 

^ Vgl. die Fußnote 2 auf S. 338. 

ö E. Fischer, Kuzel, B. 14, 479; A. 221, 274. 
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ihres Laktons, des Oumarins, ans Salicylaldehyd und Natrinm- 
acetat bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid ^ 

1. 



c«h<chLch.cooh + nooh 



n. CA<gg^ + CHs-COONa = CeH,<gg_cH.COONa + ««^ ' 
C6H4<Qjj^QH.CQQ^^ + (CHsCO),© 



- CA<^j^^g^^^ + CHa-COONa + CH3COOH. 



Besonders nach der Pebkin sehen Synthese sind auch Derivate 
mehrwertiger Phenole dargestellt worden, so die Kaffeesättre {3,4'Dioa^» 
ximtsäu/re) aus Protokatechnaldehyd , das Umbelliferon, das Lakton 
der 2,4-JDioocyximtsäure aus Resorcylaldehyd, Daphnetin und ÄsaulaMn^ 
die Laktone von JHoocyzimtsäuren aus Pyrogallolaldehyd bezw. Oxy- 
hydrochinonaldehyd u. a. m. ^ Ebenso entstehen e^-Alkylcumarine, wenn 
man an Stelle von Natriumacetat die Salze höherer Fettsäuren anwendet. 
3. Zu diesen ganz allgemein anwendbaren Methoden kommt 
noch eine weitere, die speziell zu den Laktonen der o-Oxy- 
phenylolefincarbonsäuren führt, die Pechmannsohe Ckt/marin' 
Synthese. Dieselbe beruht darauf, daß sich Formylessigsäure (Oxy- 
methylenessigsäure ^) mit Phenolen durch Erhitzen mit konzen- 
trierter Schwefelsäure kondensiert, indem die Hydroxylgruppe 
der Formylessigsäure mit einem in o-Stellung zum Phenolhydroxyl 
stehenden Wasserstoffatom des Kerns als Wasser austritt und 
gleichzeitig unter Abspaltung eines zweiten Moleküls Wasser 
Laktonbildung eintritt. So entsteht aus Phenol das Ckimarin^ 
H 

^^^ + OH.CH=CH.COOH 




Formylessigsäure 
H 

ch-ch.cooh'^^^ ^ 





HL J— CH=:CH 



I +2H,0. 



1 Peekin, B. 8, 1599; Soc. 31, 388. — Vgl. Fittig, Bdbbee, A. 153, 860. 
— Tkemann, Hebzfeld, B. 10, 284. 

^ Gattebmann, Köbneb, B. 32, 287. 

^ Daß man die Formylessigsäure bezw. ihren Ester früher als Aldehydo- 
säure auffaßte, ist bereits S. 387 erwähnt worden. 

* Pechmann, B. 17, 929. 
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Auch diese Methode schemt auf alle einwertigen und mehrwertigen 
Phenole angewendet werden zu können. Nur heim Phloroglucin hat 
sie hisher versagt. Der Eingriff in den Kern erfolgt stets in o-Stellung 
zu einer Hydroxylgruppe, mit welcher letzteren dann die Laktonbildung 
stattfindet. Die Ausbeuten sind bei den mehrwertigen Phenolen besser 
als bei den einwertigen. 

Zur Ausführung dieser Kondensation wendet man nicht die un- 
beständige Formylessigsäure selbst an, sondern ein Gemisch von Äpfel- 
säure mit konzentrierter Schwefelsäure. Die Äpfelsäure spaltet sich 
nämlich als öf-Oxysäure beim Erhitzen mit Schwefelsäure in normaler 
Weise in Ameisensäure (bezw. Kohlenoxyd und Wasser) und den ent- 
sprechenden Aldehyd, die Aldehydopropionsäure (vgl. S. 157) 

HOOC.CHjCHOH.COOH = HOOC.CH,.CHO + HCOOH. 

Diese Aldehydopropionsäure (Malonaldehydsäure) reagiert nun nach der 
isomeren „Enolformel", d.h. alsOxymethylenessigsäure (vgl. S. 337) 

H H H H 

Hooc— 6— 6 = Hooc-6=6 . 

Man übergießt ein äquimolekulares Gemisch von Äpfelsäure und 
dem anzuwendenden Phenol mit dem doppelten Gewicht konzentrierter 
Schwefelsäure und erhitzt rasch bis zum Beginn der Gasentwickelung, 
die man dann von selbst zu Ende gehen läßt. Schließlich wird die 
Reaktionsmasse in Eiswasser gegossen.^ 

Ebenfalls von Pechmann aufgefunden wurde die Darstellung 
von /S-Alkylcumarinen aus Phenolen und /9-Ketosäuren (Acet- 
essigsäure und analoge sowie homologe Verbindungen). Nimmt 
man an, daß die Acetessigsäure, ebenso wie die Formylessigsäure 
in der Enolform (s. oben) reagiert, so ist diese Kondensation der 
vorhergehenden völlig analog; die Acetessigsäure selbst bildet 
z. B. mit dem gewöhnlichen Phenol ß-Methyloumarin^ 
H 

Jh + OH.C^CHCOOH 

Acetessigsäure (Enolform) 




H 



eJv^ J-c=ch.cooh"*"^^ 



H 




-0-CO 

ciH3 



1 Pechmann, B. 17, 932. 1646. 

* Peohmann, DuiSBERG, B. 16, 2127. 



366 Mehrwertige Verbindungen. 

Diese Methode läßt sich noch weiter yerallgemeinern als die 
vorhergehende, indem nicht nur alle einwertigen und mehrwertigen 
Phenole in gewünschter Weise reagieren, sondern auch an Stelle des 
Acetessigesters (s. u.) Benzoylessigester, sowie die monoalky Herten 
Acetessigester ^ angewendet werden können.^ Hier wie bei der vorher- 
gehenden Methode reagieren die mehrwertigen Phenole leichter und 
besser als die einwertigen. Sind mehrere Hydroxylgruppen mit un- 
besetzten Orthostellungen vorhanden, so kann die Cumarinbildung am 
selben Phenol sogar mehrmals erfolgen. So entsteht aus Phloroglucin 
ein Trvmethyltricumarin^ 

CO 

chJ ch, I 

+ 3CH8.C(OHHCHCOOH = CH=(!lj-^^C=C 4-6H,0. 




CH3— C=CH 

Auch hier benutzt man zur Ausführung der Reaktion nicht die 
unbeständige freie /9-Ketosäure, sondern ein Gemisch ihres Esters mit 
konzentrierter Schwefelsäure. Man tropft z. B, ein äquimolekulares 
Gemisch von Acetessigester mit dem Phenol in die 4 — 5 fache konzen- 
trierte Schwefelsäure ein und gießt die Lösung nach einigen Stunden 
auf Eis.* 

Oxycumarine und deren Carbonsäuren sind neuerdings 
durch Einwirkung von Phenolcarbonsäurechloriden, z. B. von 
Salicylsäurechlorid, auf Natriummalonester erhalten worden.^ 

2. Aminosäuren. Entsprechend der gleichzeitigen Anwesen- 
heit von Amino- und Carboxylgruppe sind die Aminosäuren 
sowohl Basen als auch Säuren, liefern also sowohl mit anderen 
Säuren als auch mit anderen Basen Salze. Ganz analog dem 
Verhalten der Oxysäuren (s. S. 338) bilden die £z -Aminosäuren 
durch intermolekulare- Anhydridbildung zwischen zwei Molekülen 
cyklische Doppelamide (den Laktiden entsprechend), die y- und 
J-Aminosäuren dagegen monomolekulare innere Anhydride (den 
Laktonen entsprechend), die man als Laktame bezeichnet, während 



^ Dialkylierte Acetessigester sind hier, wie in allen Fällen, in denen 
der Acetessigester nach der Enolformel reagiert, natürlich nicht verwendbar, 
weil bei ihnen das zur Bildung des Enolhydroxyls notwendige Wasserstoff- 
atom fehlt. 

* Pechmann, Duisberq, B. 16, 2126. 
3 Hantzsch, Zürcher, B. 20, 1329. 

* Pechmann, Dükberg, B. 16, 2122. — Pechmann, Cohen, B. 17, 2187. 

* Anschütz, B. 36, 463. 
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die /9 -Aminosäuren zu keiner Anhydridbildung befähigt zu sein 
scheinen. 

1. Aus Halogenverbindungen. Die allgemeinen Methoden, welche 
zu aliphatischen Aminosäuren führen, entsprechen zumeist den 
Synthesen der einfachen Amine. Vor allem kann man in halogen- 
substituierten Säuren das Halogenatom in üblicher Weise durch 
die Amidogruppe ersetzen (vgl. S. 78). So entsteht aus Chloressig- 
säure ß'Aminoessigsäure {Olykokoll)^ 

Cl.CH^COOH + NHa = NH,.CH,.COOH, HCl 

und analog Pkenylamidoessigsäure aus Phenylbromessigsäure.^ 

Aus den Halogenmalonsäuren entstehen ganz ebenso Amino- 
malonsäuren, dagegen Teagieren Halogenbemsteinsäuren anormal.^ 
Auch hier bilden sich nebeneinander primäre, sekundäre und 
tertiäre Aminoverbindungen, indem der Säurerest ein-, zwei- und 
dreimal mit demselben Ammoniakrest reagieren kann. Will man 
nur die primäre Aminoverbindimg haben, so kann man sich 
wiederum mit Vorteil der Phtalimidkaliummethode* be- 
dienen (s. S. 81). Man benutzt in diesem Falle die Ester der 
halogensubstituierten Säuren, die ganz ebenso reagieren, wie ein- 
fache Halogeualkyle. 

Sehr wertvoll, insbesondere zur Gewinnung von ö? -Amino- 
säuren ^ ist die Kombination der Phtalimidkaliummethode mit den 
wichtigsten Synthesen der Carbonsäuren. Man geht hierbei von 
«-Dihalogen verbin düngen aus, in denen man, wie schon früher 
erwähnt (S. 254), eines der beiden Halogenatome gegen den 
Phtalimidrest austauscht. So entsteht z. B. aus dem Trimethylen- 
bromid das m-Brompropylphicdimid 

Br.CH,.CH,.CH,.Br + KN<^Q>CeH4 

= Br . CHs . CH, • CHa • N<^Q>CeH^ + KBr , 

in diesen Verbindungen kann man nun entweder nach der gewöhn- 
lichen Nitrilsynthese das zweite Halogenatom gegen den Cyanrest 
austauschen (s. S. 237), oder man läßt sie wie gewöhnliche Halogen- 



* Maxjthneb, Suida, M. 11, 374. — Nenoki, B. 16, 2827. — Kraut, 
A. 266, 295. 

« STÖCKENros, B. U, 2002. » Lutz, B. 35, 2460. 2549. 

^ Gabriel, Krosebebo, B. 22, 426. 

^ d. h. solchen, in denen die Aminogruppe an dem der Carboxylgruppe 
entferntesten endständigen Kohlenstoffatom steht. 
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alkyle auf Natriummalonester oder Natriumalkylmalonester ein- 
wirken (s. S. 304). Im ersteren Falle würde aus dem Brom- 
propylphtalimid Oyanprqpylphtalimid [PhtalyUrninobuttersäurenitril^ 
entstehen (L), aus dem der Phtalylrest unter gleichzeitiger Ver- 
seifung der Cyangruppe in tihlicher Weise ahgespalten werden 
kann (II). So entsteht y-ÄminobuMersäurechlorhydrat^ 

1. CeH4<^^>N . CH, . CH, . CH, • Br + KCN 

= CeH4<^^N.CH,.CH,.CH,.CN + KBr, 

IL C6H4<^^>N . CH, . CH, . CH, . CN + 2 HCl + 4 H,0 

= CeH4<^^^^ + HCl, NH,.CH,.CH2.CH,.C00H + NH^Ci . 

Im zweiten Falle liefert dasselbe Brompropylphtalimid PhtalyU 
aminopropylmalonsäureester (I), der beim Erhitzen mit Salzsäure unter 
gleichzeitiger Verseifiing des Malonesterrestes, Abspaltung einer 
Carboxylgruppe und Abspaltung des Phtalsäurerestes S-Amino- 
valeriansäurechlorhydrat geben würde (II) ^ 

I. C6H,<gg>N . CH, . CH^ . CH, • Br + NaCH<^ggg«g» 
= CeH,<gg>N . CH, . CH, . CH, . CH<gggg^ ^ ^aBr , 

n. CeH,<gg>N . CH, . CH, . CH, • CH<gggg|» + HCl + 4 H,0 

= [C6H4<3oOH ■*■ ^^^' NH, . CH, . CH, . CH, . CH<gg^jg[ + 2 C^HgOn] 

= CeH4<QQQ^ + HCl, NH, . CH, . CH, • CH, • CH, • COGH 

+ C0, + 2C,H50H. 

Die Handhabung der Methode versteht sich aus dem früher Gre- 
sagten von selbst. Ebenso ist es ohne weiteres verstäDdlich, daß man 
bei Anwendung der Natrium Verbindungen der verschiedensten Mono- 
alkylmalonester Amidosäuren erhält, welche die entsprechende Alkyl- 
gruppe in of-Stellung zum Carboxyl enthalten. 

2. Durch Beduktion von OyanfeUsäuren und anderen Stickstoff- 
Verbindungen. Praktisch wenig wichtig, aber von theoretischem 
Interesse, ist die Reduktion der Halbnitrile zweibasischer 
Säuren (der Cyanfettsäuren) zu Aminosäuren, welche völlig 



1 Gabriel, B. 22, 3337; 23, 1772. 

* Gabriel, B. 23, 1769. — Gabriel, Aschan, Maass, B. 24, 1365. 2444. 
2450; 32, 1266. 
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der Mendius sehen Reaktion (s. S. 74) entspricht. Sie gibt z. B. 
aus der Cyanessigsäure die ß-Aminopropionsäwre^ 

Die Reduktion geschieht gewöhnlich durch Zink und Salzsäure 
oder durch Jodwasserstoffsäure. Diese Methode ermöglicht den Aufbau 
von Aminosäuren (und Oxysäuren vgl. S. 344) aus Fettsäuren (oder 
Oxysäuren) von geringerer Kohlenstoffanzahl 

H.X.COOH V. ^, ^ ^^^„ ^^CN 

O Cl-X.COOH — >■ X< 
OH.X.COOH ^ ^COOH 

yT^Cii^ • NHg ^^^GH.^ • 0x1 

Auch die Oxime und Phenylhydrazone der Ketosäuren sowie 
die Nitrofettsäuren lassen sich zu Aminosäuren reduzieren. Doch 
besitzt diese Reaktion als Darstellungsweise kaum größeren Wert. 
Man erhält hiemach z. B. die Fhenylaminoessigsäure aus dem Oxim 
(oder Phenylhydrazon) der Benzoylameisensäure (vgl S. 77) ^ 
CeH5.C(:N0H).C00H + 4H = CeH5.CHNH,.C00H + H,0 . 
Eine bequeme Darstellungsweise für a- Aminosäuren scheint auch in 
der Reduktion derjenigen Hydroxylaminosäuren gegeben zu sein, die 
leicht durch Anlagerung von Hydroxylamin an imgesättigte Säuren 
entstehen (vgl. S. 98). So erhält man ß-Phrnyl-a-Äminopropionsäure 
am bequemsten aus der entsprechenden Hydroxylaminosäure, die 
durch Addition von freiem Hydroxylamin an Zimtsäure entsteht^ 

CH.CeH^ CH,.C,H5 CHj.CeH« 

Öhcooh ^ hohn6h.cooh ^ h,n.6h.cooh' 

Die Reduktion der Hydroxylaminosäuren geht außerordent- 
lich leicht vor sich, teilweise schon beim einfachen Eindampfen 
der alkoholischen Lösungen, teils durch ammoniakalische Silber- 
lösung, FEHLiNGsche Lösung u. s. w. über die Verallgemeinerungs- 
fähigkeit dieser Methode läßt sich bis jetzt nur sagen, daß an- 
scheinend alle einbasischen, nicht aber zweibasische ungesättigte 
Säuren Hydroxylamin anlagern. 

3. ÄU8 Oyanhydrinen, Einer sehr allgemeinen Anwendung 
fähig und daher wichtig ist eine spezielle Darstellungsmethode 
für «-Aminosäuren. Sie beruht darauf, daß in den Oyan- 
hydrinen (a-Oxynitrilen), die ja bequem zugängliche Verbindungen 
darstellen (s. S. 345), die Hydroxylgruppe leicht und glatt gegen die 

^ Engel, B. 8, 1597. • Elbers, A. 227, 344. 

' Posner, B. Demnächst zu veröffentlicheiide Arbeiten. 
PosMU, Synth. Meth. 24 
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Amidograppe austauschbar ist, wie dies schon bei anderer Gelegen- 
heit (S. 84) erwähnt wurde. So entsteht z. B. aus dem Cyanhydrin 
des Acetons die a-Äminodimethylessigsäure {cc-Aminoisobuttersäurey 

(CH3),.C<gg — ^ (CH3)«.C<gg« —> (CHs),.CKg55jj. 

Der Ersatz der Hydroxylgruppe gelingt leicht in alkoholischer 
LösuDg mit der berechneten Menge Anxmoniak meist schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur. Die so entstandenen Aminonitrile lassen sich 
isolieren, werden aber meist gleich in der alkoholischen Lösung durch Zu- 
satz konzentrierter Salzsäure zu den Aminosäuren (Chlorhydraten) verseift. ^ 

Diese Methode läßt sich auch dahin modifizieren, daß man zunächst 
an die Aldehyde Ammoniak anlagert (vgL S. 254] und in dem so 
entstandenen Aminoalkohol (Aldehydammoniak) die Hydroxylgruppe 
gegen Oyan austauscht. So erhält man aus Acetaldehydanmioniak 
a 'Aminopropionsäure ^ 

CH3.CH=0 >- (m^GR<^r 

^ CH,.CH<^N ^ CH,.CH<^.?^^ 



In diesem Falle läßt man das Aldehydammoniak längere Zeit mit 
konzentrierter wäßriger Blausäure stehen und verseift dann durch 
Zusatz von konzentrierter Salzsäure und Eindampfen. 

Man kann sogar die Addition und Substitution zu einer Reaktion 
vereinigen, wenn man die Aldehyde direkt mit einer Lösung von Cyan- 
ammonium stehen läßt^ doch hat weder diese noch die vorangehende 
Modifikation irgend welche Vorteile vor der erstgenannten Methode. 
Außerdem ist auch nur die erste Methode auf Aldehyde und Ketone an- 
wendbar, weil die Ketone zwar Blausäure, nicht aber Ammoniak addieren. 

4. Aromatische Aminosäuren, Aminosäuren mit aromatisch 
gebundener Aminogruppe entstehen fast ausschließlich durch 
Reduktion der entsprechenden Nitrocarbonsäuren. Über diese 
Methode ist zu dem früher Angegebenen (s. S. 75) nichts hinzu- 
zufügen. Sind die Nitrocarbonsäuren schwer zugänglich, so scheint 
die Hofmann sehe Methode (aus den Säureamiden mit Brom und 
Kalilauge) gut verwendbar zu sein. Das wichtigste bisher bekannte 
Beispiel für die Anwendung dieser Methode, die Darstellung der 
Anthranilsäure aus Phtalimid, ist ebenfalls schon besprochen worden 
(s. S. 90).^ 



^ TiEMANN, Friedlander, B. 14, 1971. 

* TiEMANN, B. 13, 381. — TiEMANN, Friedlander, B. 14, 1965. 

* Strecker, A. 75, 29. — Lipp, A. 211, 359. — Erlenmeyer, B. 14, 1868. 

* Ljübavin, B. 14, 2686. 

* HooGE WERFE, DoRP, Kcc. 10, 4. — Gabbiel, Colmann, B. 85, 2832. 
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Vierter Teil. 

Heterocyklische Verbindungeiu 

Die heterocyklischen Verbindungen, d. h. derjenigen ring- 
förmig konstituierten Körper, welche als Ringglieder nicht nur 
KohlenstofiFatome, sondern auch andere Elemente enthalten, sind 
so mannigfaltig und die Anzahl der zu ihnen führenden Reaktionen 
ist eine so große, daß ein genaues Eingehen auf dieselben den Um- 
fang dieses Buches nahezu* verdoppeln würde. Es soll daher 
auf eine ausführliche Behandlung dieses Kapitels um so mehr 
verzichtet werden, als seit einiger Zeit ein Lehrbuch^ über dies 
Spezialgebiet existiert, in dem auch die Bildungs weisen der 
heterocyklischen Verbindungen eingehend berücksichtigt werden. 
Im folgenden sollen daher nur die wichtigsten allgemeinen 
Methoden kurz besprochen werden, welche die Synthese des 
Heteroringes selbst^ aus offenen Ketten gestatten. 

Von den Heteroringen sollen femer nur die wichtigsten fünf- 
und sechsgliedrigen Ringe berücksichtigt werden, weil bisher 
nur diese ein allgemeineres Interesse beanspruchen, und von 
diesen wiederum nur diejenigen, welche durch das Vorhanden- 
sein mehrerer Doppelbindungen (oder potentieller Valenzen [vgl. 
S. 18]) ebenso wie die aromatischen homocyklischen Verbin- 
dungen eine größere Beständigkeit besitzen und dadurch als 
Grundkörper größerer Körperklassen von Bedeutung sind, 
denn nur für diese sind bisher allgemeine synthetische Me- 
thoden bekannt geworden. 



* Wedekind, Die heterocyklischen Verbindungen der organischen Chemie. 
Leipzig 1901, Veit & Co. 

^ Die Darstellongsweisen der D e r i V a t e beständiger h e t e r c y k 1 i s c h e T 
Kerne schließen sich im großen und ganzen denen der Benzolderivate 
an. Bei einzelnen Kernen, z. B. beim Thiophen, ist diese Analogie fast 
vollständig, während andrerseits namentlich in den stickstoffhaltigen Ringen 
die Additionsffthigkeit des Stickstoffatoms besondere Reaktionen bedingt. 
Die wichtigsten dieser speziellen Reaktionen sind bei den entsprechenden 
Ringen ganz kurz angeführt, während die Übertragbarkeit anderer Reaktionen 
auf heterocyklische Kerne meist schon in den vorangehenden Teilen des 
Buches an den geeigneten Stellen erwähnt worden ist. 

24* 
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Es sind in diesem Teil synthetische Methoden nur für folgende 
wichtigere Heteroringe angegeben. 
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1. Bildung des Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolringes. 

A. 1. Erhitzt man Verbindungen, welche zwei Ketognippen in 
1.4-Stellung zueinander enthalten (y-Diketone) mit wasser- 
entziehenden Mitteln, so findet unter Austritt von einem 
Molekill Wasser die Bildung des Furfuranringes statt. So 
liefert das einfachste y-Diketon, das Acetonylaceton, L4-Dimethyl- 

furfuran ^ 

CH,-CO-CH, CH=0— CHs 

I = I >0 + H,0 . 

CH^-CO-OHs CH=(5-CH8 

Leichter verständlich wird die Reaktion, wenn man annimmt, daß 
das Acetonylaceton bei dieser Umsetzung nicht als Ketoverbindung, 
sondern, wie dies Keto verbin düngen häufig tun, in der isomeren „Enol- 
form", d. h. als ungesättigter Alkohol, reagiert (vgl. S. 324) 

CH,— CO— CH, CH=C5(0H)— CHa CH=C— OHs 

I =1 = I >0 + H,0 . 

CHj-CO-OHa CH=C(0H)-CH8 CH=(5--CH8 
Ketonform Enolform 

Die Reaktion ist dann ein einfaches Analogen der Bildung cyklischer 
Äther aus Glykolen (S. 138). 

Die Wasserabspaltung wird durch Destillieren mit Chlorzink oder 
mit Phosphorsäureanhydrid bewirkt. 

Ebenso wie Acetonylaceton reagieren auch andere y-Diketone, z. B. 
Acetonylacetophenon^ Diphenacyl*, Desylacetophenon^ Bisdesyl* u. a. 

2. Läßt man an Stelle der wasserentziehenden Mittel Phos- 
phorpentasulfid auf die gleichen /-Diketone einwirken, so 
findet neben der gleichen Wasserabspaltung Austausch des als 
Ringglied verbleibenden Sauerstofiatoms gegen Schwefel statt und 
es entstehen die entsprechenden Thiophenderivate, z. B. aus 
Acetonylaceton Dimethylthiophm [Thiox&n)^ 

CHj — CO — CHg -p Q CJq«=C — CHg 

I ^»^s I >s . 

CHj-CO-CHg CH=(5--CH8 



* DiBTEiCH, Paal, B. 20, 1085. — S. auch Paal, B. 18, 58. 367. 2251. 
2 Paal, B. 17, 915. 2759. 

* Kapp, Paal, B. 21, 3057. — Perkin, Schlössee, Sog. 57, 953. — 
Engler, Denoleb, B. 26, 1447. 

* Smith, See. 57, 645. — Japp, Klingemann, B. 21, 2933. — Smith, 
B. 26, 61. 

^ Magnanimi, Angeli, B. 22, 855. — Japp, Klingemakn, B. 22, 2880. 
« Paal, B. 18, 367. 2252. — Kapp, Paal, B. 21, 3058. 
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Zur Thiophenbildung sind ebenso wie zur Furforanbildung 
die verschiedensten /-Diketone geeignet, außerdem aber auch 
/-Ketosäuren und y-Dicarbonsäuren, während Furfurane aus diesen 
nicht zu entstehen scheinen. y-Ketosäuren liefern so mit Phos- 
phorpentasulfid Oxythiophenderivate; z. B. entsteht aus Lävulin- 
säure l'M6thyl'4-oxythioph6n [Oxythiotolen, ThiotenoJ)^ 

CHj — CO — CHg -Q Q Cfl=C — CHa 

I ^'^S I >s . 

CH,-CO-OH CH=.(3— OH 

Wendet man an Stelle des Phosphorpentasulfids das gleich- 
zeitig reduzierend wirkende Trisulfid an, so wird das entstehende 
Oxythiophen zum Thiophen reduziert, aus der Lävulin säure 
entsteht also l-Methylthiophen {Thiotoleny 

Cfi[) — CO — CHs p Q CH:^=C — CH3 



k 



^ I ^^S 



3h,— CO-OH CH— CH 

Auch aus Bernsteinsäure (beim Erhitzen des Natriumsalzes 
mit Phosphortrisulfid) läßt sich analog Thiophen gewinnen, wobei 
man die Bildung von Dioxythiophen als Zwischenprodukt an- 
nehmen kann' 

CH,-CO-OH p^g^ rCH=C-0H1 CH— CH. 

CH,-CO-OH ^ LcH-(5-OhJ ^ CH=CH/ 

3. Behandelt man die gleichen /-Diketone mit Ammoniak, 
so findet Ringschluß zu Pyrrolderivaten statt, so liefert 
Acetonylaceton Dimeihylpyrrol^ 

CH,— CO-CHj ^rr CH=C— CHs 

I ^^S I >NH . 

CH,-CO— CH, CH=:(5-CH8 

Ganz analog entstehen aus anderen y-Diketonen andere Homo- 
loge des Pyrrols ^ und aus y-Diketocarbon- oder Dicarbonsäuren 
die entsprechenden Carboxylderivate.* Verwendet man an Stelle 
des Ammoniaks primäre Amine, so kann man Pyrrole erhalten, 
welche am Stickstoff alkyliert sind. Aus den y-Ketosäuren und 
/-Dicarbonsäuren scheinen direkt keine Pyrrole darstellbar zu 
sein, doch läßt sich das Succinimid, das sich aus Bemsteinsäure 



1 KuES, PAA^ B. 19, 565. « Kues, Paal, B. 19, 553. 

8 VoLHAHD, Erdmann, B. 18, 454. * Paal, B. 18, 367. 2254. 

» S. z. B. Kapp, Paal, B. 21, 3061 3107. 

« Z. B. Knoee, Schmidt, A. 298, 107. 
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und Ammoniak beim Erhitzen bildet, durch Destillation mit Zink- 
staub zu Pyrrol reduzieren^ 

CHjCOOH j^H^ ?^*~^^"NNH reduziert ?^"^^\nH 
CHj.OOOH ^ 6h,-C(K^ > CH=CH^ 

B. Als eine Abart dieser Reaktionen kann man die Überführung 
der Tetraoxydi carbonsäuren, wie der Schleimsäure und Zucker- 
säure, in Carboxylderivate dieser drei heterocyklischen Grund- 
körper auffassen. Nimmt man nämlich an, daß in diesen Säuren 
zunächst die in /S- Stellung zu den Carboxylgruppen stehenden 
Hydroxylgruppen als Wasser unter Olefinbildung abgespalten 
werden (eine für /9-Oxysäuren normale Reaktion s. S. 203) 
CH(OH).CH(OH).COOH _2H CH=C(OH) • COOH 

6h(0H) . CH(OH) . COOH ^ 6h=C(0H) • COOH ' 

so entstehen als Zwischenprodukte Verbindungen, welche den 
Enolformen der /-Diketone völlig analog konstituiert sind und 
wie diese beim Erhitzen mit wasserabspaltenden Mitteln in 
Furfuranderivate, beim Erhitzen mit Schwefelbaryum in Thio- 
phenderivate und mit Ammoniak in Pyrrol derivate übergehen 

CH(OH)CH(OH).COOH 

CH(OH).CH)OH).COOH 

CH=C-COOH 

^o I >0 
,r:5^^ CH=(5-C00H 

-2H.0 CH-C(OH).COOH BaS ^ CH=C-COOH 

^ c1h=C(OH).cooh in^ö^coon* 

"^% CH=^C-COOH 
^ I >NH 
CH=C-COOH 

Die Überführung in Furfurandiearhonsäure [Dehydroschleiinswwre) 
geschieht durch Erhitzen mit Salzsäure oder Bromwasserstoflfsäure.^ 
Die Dehydroschleimsäure spaltet leicht eine Carboxylgruppe ab und 
geht in Furfv/ranmonocarhonsäure (Brenzschleim^äure) über, die auch 
direkt durch einfaches Erhitzen der Schleimsäure erhalten wird. 

Beim Erhitzen mit Schwefelbaryum entsteht analog a-Thiophen- 
carbonsäure^ und beim Erhitzen des Diammoniumsalzes hauptsächlich 
Pyrrol j indem beide Carboxylgruppen abgespalten werden.* Verwendet 



1 Bell, B. 13, 877. — Bernthsen, B. 13, 1049. 

* Hill, B. 32, 1221. — E. Fischer, B. 24, 2140. — Heinzelmann, 
A. 193, 184. — Seeliq, B. 12, 1083. 

8 Paal, Tafel, B. 18, 457. 

* Bell, Lapper, B. 10, 1962. 
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man an Stelle des Diammoniumsalzes schleimsaure Alkylamine, so ent- 
stehen Homologe des Pyrrols, welche am Stickstoff alkyliert sind.^ 

C. Thiophenderivate entstehen ferner beim Erhitzen der 
verschiedensten ungesättigten Verbindungen mit Schwefel, 
so liefern Äthylen oder Acetylen Thiophen^ 

CH,=CHj ^ CH=CH\^ 

+ 3S = L >S + 2H,S 

und ebenso Styrol oder Zimtsäure: Diphenylthiophm^; Acetylen- 
dicarbonsäure: Thioph&ntetracarbonsäure u. a. m.* Acetylen liefert 
analog mit Ammoniak PyrroL^ 

D. Pyrrolderivate entstehen schließlich ganz allgemein 
bei der Reduktion molekularer Gemische von Isonitrosoketonen 
mit Eetonen nach dem Schema: 

RiCH, CO. Kg „ Ri-C — O.R3 

HON ^^ 

Zu dieser Synthese sind — sowohl als Isonitrosoverbindungen 
als auch als freie Ketone — anscheinend alle Ketoverbindungen 
verwendbar, die die Gruppe — CO — CHg — besitzen, d.. h. Mono- 
ketone, Diketone, Ketoaldehyde, Ketosäureester u. s. w.® 

Die Darstellung der verschiedenen Derivate desFurfurans, 
Thiophens und Pyrrols aus den Grundkörpern schließt sich 
im allgemeinen den Darstellungsweisen der korrespondierenden 
Benzolderivate an. 

Besonders erwähnt möge noch werden, daß diejenigen 
Derivate des Pyrrols, welche am Stickstoff alkyliert sind und 
die durch Ersatz des Imidwasserstoflfs durch Metall und Umsetzung 
mit Jodalkylen entstehen, beim Erhitzen ihre Alkylgruppe vom 
Stickstoff an ein Kohlenstoffatom des Kerns wandern lassen, 
ähnlich wie die Alkylaniline in kernsubstituierte Aniline um- 
gewandelt werden (s. S. 86). 



^ PiCTET, ÜEfiPIEUX, B. 28, 1905. 

' V. Meter, Sandmeyeb, B. 16, 2176. 

^ Baümann, Fromm, B. 28, 891. 

^ Michael, B. 28, 1635. 

« Williams, J. 1885, 793. 

^ Knorr, Lange, B. 35, 2998. 
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II. Bildung der Benzofurfuran-, Benzothiophen- und 
Benzopyrrolringe. 

A. Die einfachsten allgemeinen Bildungsweisen für diese drei 
Arten von kondensierten Kernen sind Kondensationsreaktionen 
von Ortho disubstitutionsprodukten des Benzols. Wie aus der 
Formel der aufzubauenden Ringe hervorgeht, muß der eine der 
beiden Orthosubstituenten in allen drei Fällen ein imgesättigter 
und in /?- Stellung zum Kern halogenisierter oder hydroxylierter 
Alkylrest, der andere die Hydroxyl-, Sulfhydril- oder Amido- 
gruppe sein. 

1. So liefert o-Oxychlorstyrol beim Behandeln mit Kali direkt 
das Benxofwrfuran [Omnaron)^ 

Auf der gleichen Reaktion beruht offenbar der wichtige Über- 
gang der Mono- oder Dibromderivate verschiedener Cumarine 
(s. S. 364) in Carbonsäuren der Benzofurfurane und in die 
letzteren selbst, welche aus dieser Bildungsweise die Bezeichnung 
Cumarone erhalten haben. So liefert das a-Bromcumarin oder 
das Cumarinbromid beim Behandeln mit alkoholischem Kali 
Chmiaroncarbonsäure {Cktmarilsäure)^, indem das Kali offenbar 
zunächst den Laktonring des Cumarins in ganz normaler Weise 
aufspaltet, so daß als Zwischenprodukt a-Brom-o-Oxyzimtsäure 
entsteht 

-OH==CBr „ ^ r^>i~CH=CBr • COOH 

y_o— do-*-^'^ = Lj-OH 

deren ßingschluß zum Cumaron dann genau ebenso verläuft, wie 
beim o-Oxychlorstyrol 

^ h-"CH:=CBr.COOH 
-OH 





^ KoMPPA, B. 26, 2971. 

« Pbrkin, Z. 1871, 178. — Fittig, Ebbet, A. 216, 162. 
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Ebenso reagieren die Homologen des Cumarins. Auch die Bildung 
von Benxoylcu/maron aus SaHöylaldehyd und 6)-Bromacetopbenon — bei 
Einwirkung von Kali — und ähnliche Reaktionen gehören hierher, indem 
zuerst der Salicylaldehyd mit dem Bromacetophenon, entsprechend dem 
normalen Verlauf der Pbeken sehen Synthese (S. 178) o-Oxybenzalbrom- 
acetophenon bildet 

CeH,<gg^ + CH,Br.CO.OeHe = C,R,<^^^^^'"^^'^^^^ + E^O , 

das dann wieder in gleicher Weise unter Eingschluß reagiert^ 

-CH«CBr.C0.CeH5 _HBr l^ rCH 

-OH >- '^^XJc.COCeH«' 

2. 3. Ganz ebenso wie aus o-Oxychlorstyrol Cumaron gebildet 
wird, entsteht aus o-Sulfhydryl-cö-Chlorstyrol Benxothiopken {Thio- 

|-CH==CHC1 

-SH ^ 




und aus o-Amiiio-cö-chlorstyrol Bmxopyrrol {Indol)^ 
-CH=CHC1 (^'^ nOH 





l-NH, k.Jk>H' 



wobei man an Stelle der Aminoverbindung auch Nitroverbindungen 
bei Gegenwart reduzierender Mittel nehmen kann. 

Ähnlich verläuft die Bildung des Indolringes aus o-Nitrophenyl- 
acetaldehyd oder o-Nitrophenylzimtsäure*, sowie aus o-Aminobenzyl- 
methylketon^ oder analog konstituierten Verbindungen.® 

B. Außer den bisher genannten Synthesen, welche von Ortho- 
disubstitutionsprodukten des Benzols ausgehen, gibt es für die 
Cumaron- und Indolgruppe noch eine allgemeine Methode, 
welche von einfachen Phenolen oder Aminen ausgeht. Läßt 
man auf Phenole oder Phenylamine, in denen eine Orthostellung 
zur Hydroxyl- bezw. Aminogruppe unbesetzt sein muß, Verbin- 
dungen einwirken, welche die Gruppe — CG-CHCl — enthalten, 
so entstehen Derivate des Cumarons oder Indols. 



^ Rap, Gaz. 25 [2] 286. 

* Gatteemann, Lockhabt, B. 26, 2809. « Lipp, B. 17, 1072. 

* Baeteb, Emmerlino, B. 2, 679. — Beilstein, Kühlbebg, A. 163, 141. 
» Baeyer, Jackson, B. 13, 187; 14, 879. « Pictet, B, 19, 1065. 
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1. So liefert Phenoloatrium mit c^-Chloracetessigester ß- Methyl- 
eumarilsänrester.^ Die Beaktiou kaun man sich am besten als in 
zwei Phasen verlaufend denken. Unter Austritt von Chlornatrium 
wird zunächst Phenoxyacetessigester gebildet 

C.H.ONa + Cl.CH<ggöc^^ = C.H.O.CH<ggo^^^ + NaCl 

und dieser, der — wie Keto- oder Aldehydoverbindungen meist in 
derartigen Fällen — in seiner „Enolform" reagiert, spaltet mit einem 
in Orthostellung am Kern stehenden Wasserstoflfatom Wasser ab 

Ketoform Enolform 

-C-CHs 
b + H,0 . 

(J COOCjHg 

Ebenso wie das einfachste Phenol verhalten sich auch andere 
Phenole, wenn dieselben nur eine freie Orthostellung zum Hydroxyl 
besitzen. Derartige mehrwertige Phenole liefern analog Benzodi- und 
Benzotrifarfuranderivate. ^ Andrerseits reagieren genau ebenso wie der 
Phenoxyacetessigester auch Phenoxyacetaldehyd (bezw. Phenoxyacetal) 
und Phenoxyaceton, sowie die Homologen dieser Verbindungen.^ Eine 
ähnliche Umsetzung geben Chinone und deren Halogenderivate mit 
Acetessigester*, auch kann an Stelle der Gruppe — CO.CHCl — die 
Gruppe — CO — CHOH — treten; so reagiert Benzoln in gleicher Weise 
mit Phenolen.^ 

2. Ganz analog den Phenolen reagiert das Anilin und seine 
Derivate, z. B. gibt Anilin und Chloraldehyd IndoL Auch hier 
kann man annehmen, daß das Chloratom zunächst mit einem 
Wasserstoff der Amidogruppe austritt® 

CeHßNHj + ClCHj.COH = CeHgNH.CHjCOH + HCl. 
Der entstandene Phenylamidoacetaldehyd spaltet dann in seiner 
,,Enolform" intramolekular Wasser ab 



* Hantzsch, B. 19, 1291. 

* Hantzsch, B. 19, 2931. — Lang, B. 19, 2935. — Nüth, B. 20, 1337. 

* Störmeb, B. 28, 1254; A. 312, 237. 

* Pechmann, B. 21, 3005. — Iküta, J. pr. [2] 45, 67. — Graebe, Levy, 
A. 283, 245. 

^ Japp, Meldrüm, See. 75, 1035. 

® Beblinerblau, Polikiev, M. 8, 180. 187. — Wolpp, B. 21, 123. 
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aH ,CHO r^'^'^H „CHOH 

JOH. - U3h - 
NH NH 

Ketoform Enolform 

Ebenso wie Chloracetaldehyd verhalten sich Bromacetophenon (Phen- 
acylbromid), /S-Bromlävnlinsäure und andere analoge Verbindungen^ 
und auch hier reagiert die Gruppe CO— CHOH des BenzoXns analog 
der Gruppe CO— CHOL ^ 

C. Eine sehr merkwürdige und in ihrem Mechanismus noch 
nicht aufgeklärte Reaktion, die ziemlich allgemein für die Bildung 
von Alkylindolen verwendbar ist, ist die von E. Fischeb ent- 
deckte intramolekulare Kondensation von Phenylhydrazonen 
der Aldehyde, Ketone und Ketosäuren unter Ammoniak- 
abspaltung. So entsteht aus dem Phenylhydrazon des Propion- 
aldehyds ß-Methylindol^ 

0H,-CH8 f^ nOCHs 

^6h kAJcH -HNH3 

NH-N NH 

und analog z. B. aus dem Methylphenylhydrazon des Acetessig- 
esters N-a-Dtmethylindol-ß-carbonsäure^ 

-H CHs-COOCjHg r^^'^ nC.COOH 

^6-CH3 ^ L,^>^.CH. 

5-N N 

CH3 CHg 

Die Ammoniakabspaltung erfolgt beim Erhitzen mit Salzsäure 
oder Chlorzink, oder auch mit anderen Kondensationsmitteln. ^ 



III. Bildung des Isoxazol- und Pyrazolringes. 

A. 1. Die Monoxime von Verbindungen, welche zwei 
C0-6ruppen in /?- Stellung zueinander enthalten, also von /9-Di- 
ketonen oder /S-Ketoaldehyden, gehen durch intramolekulare 
Wasserabspaltung in Derivate des Isoxazols über, welch letzteres 
selbst noch nicht bekannt ist Am leichtesten verständlich wird die 





* Bischleb, Fireman, B. 25, 2860; 26, 1336. — Japp, Murbay, B. 26, 2638. 

* Japp, Mübbay, Meldrum, Soc. 65, 889; 75, 1043; C. 99 II, 251. 
» E. Fischer, A. 286, 187. * Degen, A. 236, 157. 

* E. Fischer, B. 19, 1568. — Deobn, Roder, Schlibper, A. 286, 116—184. 
— Trenckler, A. 248, 106. — Walker, Am. 16, 430. 
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Isoxalbildung wiederum, wenn man annimmt, daß die nicht 
oximierte Carbonylgmppe nicht als solche, sondern in der Enol- 
form reagiert, was übrigens für die Aldehydogruppe der Keto- 
aldehyde auch sonst angenommen werden muß (s. S. 284). So 
liefert das Monoxim des Benzoylacetophenons a.y'Diphenylisoxaxol^ 

CHg — C — OqHj CH — C — C5H5 CH — C — C5O5 

CeH5-60 Ä ->- CeHs-d!) Ä ^CeHs-di Ä + H,0. 

ÖH 6h 6h ^V^ 

Benzoylacetophenonmonoxim Enolform 

Ketoform 

Aus dem Oxymethylenaceton (Formylaceton) und Hydroxylamin 
entsteht übrigens nicht nur das zu erwartende y-Methylisoxaxol 

CH-C-CHa CH-C-CHg CH— C-CHs 

6h Ä ^ ÖH Ä =6h Ä +H,0, 

6h 6h (I)h ^^ 

Oxymethylen- Oxymethylen- 

aceton acetoxim 

sondern auch c^-Methylisoxazol, was nur dadurch zu erklären ist, daß 
im Formylaceton unter Umständen auch die Formylgruppe als 
wahre Aldehydgruppe, d. h. oximbildend und die Ketogruppe in 
ihrer Enolform reagieren kann^ 

CH,-CH CH,— CH 

CH3-60 Ö -^ CHs-to 1^ 
Formylaceton kn 

Formylacetonmonoxim 

CH— CH CH— CH 

— >■ CHs— (i k = CHa-di ^ + H,0 . 

in <!)H ^^ 

Enolform d. Ketogruppe 

Ganz analog entstehen natürlich aus den Monoximen von 
/9-Diketocarbonsäuren, z.B. von Ketonoxalestem, Isoxazol- 
carbonsäuren, wie ß^Methylisoxaxol-y-carhonsäv/ire aus Acetonoxal- 
estermonoxim^ 

CHa . CO • CHj . CO . COOC2H5 

CH8C=CH— C.COOCjHg CHj . C=CH— C— COOH 



1 II — ^ I II 

ÖH OHN N 



* Claisen, B. 24, 3906. — Goldschmidt, B. 28, 2540. — S. auch 
Claisen, Zedel, B. 21, 1150. 2178. 

« Claisen, B. 25, 1787. * Claisen, B. 24, 8910. 
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Von einiger Wichtigkeit ist die Bildung der Isoxazolone, 
d. h. des Ketodihydroisoxazolringes 

n — n H^^ n^ 

HCIIDn — > H,C 

Isozazol Dihydroisozazol Isoxazolon 

die aus den Oximen der /9-Ketosäureester unter Alkoholabspaltung 
stattfindet So entsteht aus dem Oxim des Acetessigesters 
y-Methylisoxaxolon ^ 

CHo C — CHo CHo — C'CHg ^ ^ 

60 Ä =60 i^ •+C,H,OH. 

oCjHb ho 0^ 

2. Die den Isoxazolen entsprechenden Ringe^ welche an Stelle 
des Sauerstoffs ein Schwefelatom enthalten, die Isothiazole, 
sind noch nicht bekannt 

3. Der Pyrazolring, der sich vom Isoxazol dadurch ableitet, 
daß der Sauerstoff desselben durch die Imidogruppe ersetzt ist, ent- 
steht dementsprechend analog der Isoxazolbildung durch Wasser- 
abspaltung aus den Monohydrazonen von /9-Diketonen oder 
/?-Ketoaldehyden (Oxymethylenketonen) durch Wasser- 
abspaltung. So entsteht aus Acetylaceton und Hydrazin S.ö'Di- 
methylpyraxol^ 



CHsCOCHj.CO.CHg - 


— ^ HC-C-CHs HC — C-CHs 


Acetylaceton 


CH,-(i Ä — > CHs-ä N 




6hnh, "^ 




Monohydrazon (Enolform) 



und ebenso aus Benzoylaceton und Phenylhydrazin Diphmylmähyl^ 
pyraxol^ und zwar entstehen hier, wie bei allen unsymmetrischen 
Diketonen, zwei Isomere nebeneinander, welche dadurch entstehen, 
daß jede der beiden Ketogruppen zunächst mit dem Phenyl- 
hydrazin unter Hydrazonbildung reagieren kann 



^ Hantzsch, B. 24, 495. — Schipp, Viciani, B. 30, 1159. — ühlbn- 
HUTH, A. 296, 33. 

^ Rothenburg, B. 27, 1097. — J. pr. [2] 52, 50. — Rosengabtbn, 

A. 279, 237. 

« Knobr, B. 20, 1098. — Claisen, A. 278, 262. — Claisen, Roosen, 

B. 24, 1891. 
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CeHs.COCHj.CCHa ^ CeH5.C(0H)=CH.C.CH3 

CeHjHN-lilf ^ CeHsNH Ä 

Enolform 

CeH5.(>=CH.C.CH8 

— >" I II , 

CeH5 N N 

3-Methyl'Lö'Diphenylpyraxol 

CeHs.C.CHj.COCHs ^ C6H5.C-CH=C(OH).CH3 

Ä-NHCeHs N ^NHCeHs 

Enolform 
CqHs • C — CH=C • CHß 

5-Methyl'L3'Diphenylpyra%ol 

Die Wasserabspaltung findet meist ganz glatt beim einfachen Erwärmen 
der Ketone mit den Hydrazinen statt. 

An Stelle des einfachen Hydrazins kann man auch Semicarb- 
azid NHg — NH-CO-NHg anwenden. Es entsteht dann zuerst das 
Amid einer Pyrazol-N-carbonsäure, aus dem sich die Gruppe 
CONHg außerordentlich leicht abspalten läßt^ 

CHg-CO-CH,— CO— CHg 
+ NH,— NH 

60. NH, 



CH,— C-CH=C-CH8 

N ^ + 2H80 



60. NH, 



GH.— C— CH=C— CH3 



Analog entstehen aus den Monohydrazonen der /^-Diketo- 
carbonsäuren Pyrazol-C-carbonsäuren. Letztere spalten 
beim Erhitzen COg ab und liefern Pyrazole. 

Zur Konstitution der Pyrazolderivate mit unbesetztem Lnid- 
wasserstoff möge nur kurz erwähnt werden, daß dieses Wasserstoffatom 
anscheinend nicht fest an einem der beiden Stickstoffatome haftet, sondern 
als zwischen beiden oscillierend angenommen werden muß 

HC-CH— C-H 

I I 

N N > 

-^ H -^ 

weil sich z. B. das 3-Methylpyrazol als identisch mit dem 5-Methyl- 
pyrazol erwiesen hat^ 

CH8.C-CH=CH _ HC~CH=C.CH3 

Ä NH ■" A NH 

1 PosNEE, B. 34, 3980. « Knoee, A. 279, 188. 
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Ganz ähnlich verläuft die Bildung von Pyrazolen aus den 
Hydrazonen von Monoketonen beim Erhitzen mit Säureanhydriden 
auf 180^ So gibt Acetonphenylhydrazon mit Essigsäureanhydrid 
Dimethylphenylpyrazol ^ 

II + 1 = IL I +2H,0. 

Der Grundkörper der Grruppe, das Pyrazol, entsteht synthetisch 
aus Epichlorhydrin und Hydrazinhydrat mit Chlorzink. ^ Hierbei findet 
eine freiwillige Oxydation des eigentlich zu erwartenden Dihydro- 
pyrazols zum Pyrazol selbst statt, die auch bei analogen Reaktionen 
oft eintritt 

CH,-CH— CHjCl _ CH=CH— CH, CH=CH— CH 
(T+HjN— NHj NH NH NH k 

B. Als spezielle Bildungsweise des Pyrazolringes ist noch die 
Addition von Acetylenderivaten an aliphatische Diazoverbindungen 
zu erwähnen. So entsteht z. B. aus Acetylen und Diazomethan 
das Pyrazol selbst* 

CH CH CH— CH 

CH N=«^ CH-NH-^K 

und aus Acetylendicarbonsäureester und Diazoessigester z. B. 
Pyrazoltricarbonsäureester * 

CHsOOC . C CH— COOCjHj CjH^OOC • C C • COOC^Hj 

CHbOGC.C N==k C,H500C.C-NH.N 

Ebenso wie die Acetylencarbonsäuren verhalten sich die leicht in 
dieselben übergehenden moDohalogensubstituierten Olefincarbonsäuren 
und die ci;/9-dihalogensubstituierten gesättigten Säuren. 

C. Auch hier haben die Ketodihydroverbindungen des 
Pyrazolringes, die Pyrazolone, eine besondere Wichtigkeit Ihre 
wichtigste Bildungs weise steht zu derjenigen der oben (S. 383) 
besprochenen Isoxazolone im selben' Verhältnis, wie die Bildung 
des Pyrazolringes überhaupt zu der des Isoxazolringes. Die 
Pyrazolone entstehen also aus den Hydrazonen der /9-Keto- 



1 Fbiedel, Combbs, B1. [3] 11, 115. Vgl. auch Knobb, B. 28, 708 Anm. 4. 
> Balbiano, B. 23, 1105. 

' Pechmann, B. 31, 2950. — Über verwandte Pyrazolringbildungen 
siehe auch Wolpp, A. 326, 177. 

* Buchnee, B. 22, 2165; A 273, 214—266. 
PosNXR, Srnth. Meth. 25 
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Säureester durch Alkoholabspaltung. So liefert das Phenyl- 
hydrazon des Acetessigesters L3'Phemflmethylpyraxolon^ 

CH, C— CH, CH,— CCH, 

600C,H5 Ä = 60 N + CjHsOH . 

HNCA "V^ 

CeH, 

Die monosubstituierten Hydrazone kondensieren sich zuweilen, 
namentlich bei G-egenwart saurer wasserentziehender Mittel, in etwas 
anderer als oben angegebener Weise, indem nicht die OC^Hg-Gruppe, 
sondern das doppelt gebundene Sauerstoffatom der Carboxylgruppe an 
der Kondensation teilnimmt. So entstehen Alkoxypyrazole, z. B. 
aus Acetessigesterphenylhydrazon mit Acetylchlorid oder überschüssiger 
Salzsäure Phenylmeihyläthoxypyraxol^ 

CH, C-CHs CH— C-CH, 

6ooc,H5 -k = C^OÖ Ä + H,0 . 

HN-CÄ ^Y 

CeHft 

Verseift man diese Alkoxypyrazole jedoch, so erweisen sich die 
entstehenden Hydroxypyrazole als identisch mit den Pyrazolonen, 
deren „Enolform" sie darstellen (vgl. S. 123). 

HCji nC'CHg ^9f n^'CHg HjCj riC-CHj 

CAO.d!^^^ ^ HO-dl^^ ^ octliN 

CßHg C0H5 CeH^ 

Anstatt erst die Hydrazone darzustellen, kann man auch die 
/9-Ketosäureester mit dem Hydrazin direkt zu Pyrazolonen kon<^ensieren. 
Hierbei reagieren auch symmetrische disubstituierte Hydrazine unter 
Pyrazolonbildung, indem der /?-Ketosäureester gemäß seiner Enolformel 
an der Kondensation teilnimmt. So entsteht aus Acetessigester nnd 
symmetrischem Methylphenylhydrazin 1,2.3- Phenyldimethylpyrazolon 
[Antipyrin] * 

CH=C(OH).CH, CH=C.CH8 

60OCA ^ io^l^.CH. ^ ^^^ ^ ^^^^^^ 

■^Ce5>^-N<^H3 ^ 

CeH, 



^ Knoer, B. 16, 2597; A 238, 147—219. — Knore, Kbutbr, B. 27, 1175. 
* Knorr, B. 28, 713. — Stolz, B. 28, 632. — S. auch Walker, 
Am. 16, 437. 

" Knorr, A. 238, 203; D.K.P. 40877. 
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Wie aus den eben angeführten Tatsachen hervorgeht, leiten sich 
die verschiedenen Pyrazolone nicht von einer einzigen Formel ab, 
sondern es kommen fär dieselben folgende drei Formeln in Betracht, 
zwischen denen oft nur schwierig zu unterscheiden ist 

E^C. n^^ HC l =jCH ^^ \f^ 

ocLJn ooLJnh hocIIJIn . 

NH NH NH 



IV. Bildung des Benzisoxazol- und Benzopyrazolringes. 

1. Der Benzisoxazol- oder Indoxazenring entsteht aus 
den Oximen der o-Halogen- oder o-Nitrophenylketone mit 
Alkali, 80 Phmylindoxaxm aus o-Nitrobenzophenonoxim^ oder 
o-Brombenzophenonoxim^ mit Alkali 




-CgHs f^ ]| nC Cffii 



■*6 



NO, ÖH O^ 

Auch o-Aminobenzophenon gibt mit salpetriger Säure dasselbe 
Benzisoxazol.^ Dagegen entsteht das einfachste Benzisoxazol nicht, 
wie man erwarten sollte, aus o-substituiertem Benzaldehyd.* 

2. Wichtiger als diese Verbindungen sind die Derivate des 
Benzopyrazols oder Indazols. Da es zwei isomere Reihen von 
am Stickstoff alkylierten Indazolen gibt, welche die Alkylgruppen an 
verschiedenen Stickstoffatomen enthalten, muB man für dieselben 
zwei verschieden konstituierte Grundkörper annehmen. 
Die dem Pyrazol analog konstituierten eigentlichen Benzopyrazole, 

die sich von dem Grundkörper I II j^ ableiten, werden als 

CH 




Isindazole, die isomeren, dem Grundkörper |^ 1 /Jnh ®^*' 

N 
sprechenden Verbindungen als Indazole bezeichnet. 

a) Die Isindazole entstehen analog den Benzisoxazolen aus 
o-Aminophenyl-aldoximen und -ketoximen durch Einwirkung von 
Eisessig oder Essigsäureanhydrid, wobei jedoch Acetylisindazole 



» V. Meyee, B. 26, 1251. 

* Cathcart, V. Meyee, B. 25, 1498. 3294. — S. auch Russanow, ibid. 3297. 
^ Metehbüsg, B. 26, 1657. « Y. Mbteb, B. 26, 1253. 

25* 
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gebildet werden.^ Aus o-Aminobenzaldoxim entsteht das ein- 
fachste Aßetyliaindaxol^ 





,CH 



N 
CO.CH3 

Versucht man die Acetylgruppe mit Alkali abzuspalten, so wird 
gleichzeitig auch der Ring wieder aufgespalten.^ 

Andrerseits entstehen Isindazole aus den o-Hydrazino- 
acetophenonen oder o-Hydrazinozimtsäuren, bei denen das direkt 
am Benzolkern stehende Stickstofifatom eine Alkylgruppe ent- 
hält (vgl. weiter unten). So entsteht ay-Dimdhylisindazol aus 
a-Metibylhydi^azinoacetophenon (durch Reduktion von Nitroso- 
methylaminoacetophenon) ^ 



\ 




-CCHs \ 




N-NO 

djHa 




-C.CHg 



/ 



1^ 
N— NH, 
CH3 




iCCHs 



N 



ß) Dagegen bilden o-Hydrazinoacetophenone und ähnliche Ver- 
bindungen sowie O-Hydrazinozimtsäuren, in denen das am Benzol- 
kem stehende Stickstoffatom nicht alkyliert ist, Indazole, d.h. 
Derivate des isomeren Ringes. So entsteht aus o-Hydrazinoaceto- 
phenon (aus Aminoacetophenon durch Diazotierung und Reduktion) 
y^Methylindaxol ^ 



^-^^ 




NH, 



CCHs 



NH 



+ H,0 • 



N 



Aus o-Hydrazindzimtsäure entsteht unter Abspaltung von Essig- 
säure beim Erhitzen das Indaxol selbst® 



^ BiscHLER, B. 26, 1903. — Axjwebs, B. 29, 1261. 

« AuwEBS, Meyenbueg, B. 24, 2370. 2379; 29, 1261. 

8 AxjwERS, B. 24, 2380; 29, 1255. 

* E. FiscHEE, Tafel, A. 227, 333. 336. Das einfache Ismdaxol und 
solche Derivate, welche eine freie Imidogruppe enthalten, sind also bisher 
nicht bekannt. 

» E. Fischer, Tafel, A. 227, 317. 

« E. Fischer, Tafel, A. 227, 303; A. 221, 280. 
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€H=CH . COOH (^^ ttCH 




NH, = l^ AJ^InH + CH3.COOH 

Außerdem entstehen Indazole, welche am Stickstoff einen 
Phenykest enthalten, bei der Reduktion von o-Nitrobenzylanilinen^ 



L,Jv^ iNH-CeH^ 




NO, N 

Auch Diazoverbindungen, welche in Orthostellung zur Diazo- 
gruppe ein Methyl enthalten, geben beim Behandeln mit Alkalien 
in der Kälte Indazole^ 



■^- CH, f \ T,CH 



Y 

61 




NH + HCl 



V. Bildung des Oxazol-, Thiazol- und Imidazolringes. 

1. Der Oxazolring, der sich vom Isoxazolring nur durch die 
relative Stellung des Stickstoffs und Sauerstoffs unterscheidet, 
entsteht allgemein durch Kondensation von Säureamiden mit 
a-halogensubstituierten Ketonen und Aldehyden, d. h. Verbin- 
dungen, welche die Gruppe — CO — CHHal — enthalten. So ent- 
steht aus Bromacetophenon und Acetamid ß-Phrnyl-n-MethyloxazoL^ 
Zum Verständnis der Reaktion nimmt man am besten an, daß 
sowohl Keton als auch Amid in der „Enolform" reagieren 

CeHsCO H,N /CA-C-OH HN 

6H,Br "*" OrdjCHs " 6HBr "^ fc-CHs " 

\ ho/ 

Enolformen 
QM..Q N 



» Paal, Krecke, B. 23, 2640; 24, 961. — Paal, Fbitzweilbb, B. 26, 
3167. — Busch, B. 27, 2899. 

» Bambeboer, A. 305, 289—370. — Witt, Nölting, Grandmouoin, B. 23, 
3635; 25, 3149; 26, 2349. 

» Blümlein, B. 17, 2578. — Lewy, B. 20, 2576; 21, 924. 2195. — 
ScHüFTAN, B. 28, 3070. 



S90 Heterocyklische Verbindungen, 

Als völlig analoge Keaktion kann man die Bildung des 
Oxazolringes aus Nitrilen und Benzoln bei Gegenwart von 
konzentrierter Schwefelsäure deuten, wenn man annimmt, daß 
das Nitril zunächst unter der Einwirkung der konzentrierten 
Schwefelsäure in das Amid übergeht, und daß sonst die Gruppe 
— CO — CHOH — ebenso reagiert wie vorher die Gruppe — CO 
— CHHal — , was auch in anderen analogen Fällen stattfindet 
(vgl S. 380 u. 381). 

Auf diese Weise entsteht aus Benzoln und Acetonitril 
aß'Diphenyl-fjL-methyloQcaxol ^ 

CeHB-CO N / CeHj-C-OH HN \ 

CeBtinOH "*" ÖCHa \ CeHsdi-OH "*" HOÖCHg j 

Benzoin Acetamid 

(Enolform) (Enolform) 

CeBt-C N 

C9H5 • C C • CHß . 

Eine verwandte, aber schwieriger erklärbare Reaktion ist die 
Bildung von Oxazolen aus Mandelsäurenitril und seinen Homo- 
logen (aromatischen Aldehydcyanhydrinen) mit aromatischen Alde- 
hyden bei der Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff. So 
entsteht ufx-Diphenyloocaxol aus Mandelsäurenitril und Benzaldehyd ^ 

C^N _ CH— N 

CeH,,.6H0H "*" OCH.CeH« " C^^M (Hj-CeH« "^ * ' 



2. Genau ebenso wie die Oxazole aus gewöhnlichen Carbon- 
säureamiden, entstehen die Thiazole aus Thioamiden mit Ver- 
bindungen, welche die Gruppe — CO — CHHal — enthalten, d. h. 
mit cif-halogensubstituierten Aldehyden und Ketonen. So entsteht 
aus Thiacetamid und Chloracetaldehyd fi-MethylthiazoL^ Auch 
hier nimmt man zur Erklärung der Keaktion am besten an, daß 
sowohl die Keto- oder Aldehydoverbindung als auch das Thiamid 
in ihrer Enolform reagieren 



* Japp, Murbay, Soc. 63, 469. — Mit dem Buchstaben fi wird in hetero- 
cyklischen Verbindungen dasjenige Kohlen 8to£ßa,tom bezeichnet, welches 
zwischen zwei Heteroatomen steht. 

« E. FiscHBE, B. 29, 205. — Minovici, B. 29, 2097. 

' Hantzsch, A. 250, 271. — Hubacheb, A. 259, 228—300. 
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CH:0 H,Nv^^ ^„ /CHOH HN^^^„\ 
CH— N 



6h,ci 



Enolformen 



Ebenso wie die gewöhnlichen Thiamide, verhalten sich in 
dieser Beziehung die ThioharnstofiFe. Sie liefern mit c^-Halogen- 
carbonyl Verbindungen Thiazole, welche an dem jtt-Kohlen8to£f- 
atom eine Amidogruppe enthalten. So entsteht aus Chloraceton 
und Thioharnstofif ß-Methyl-fi-aminothiazol^ 



CO NH,v^^ ^^„ /CH..COH HN^^ ^^„ 



CH,.C ^N „^, „ ^ 

Diese Aminothiazole sind besonders dadurch wichtig, daß sich in 
ihnen die Amidogruppe, genau wie bei wahren aromatischen Verbin- 
dungen, diazotieren läßt, und so sowohl eliminiert als auch durch 
andere Gruppen oder Elemente ersetzt werden kann.^ 

Aus symmetrisch disubstituierten Thiohamstoffen können 
sich natürlich nur substituierte Imidothiazoline bilden, weil erstere in 
ihrer Enolform nur noch mit der Alkylamido-, nicht aber mit der 
Alkylimidogruppe reagieren können. So entsteht aus Chloraceton 
und symmetrischem Dimethylthiohamstoff ß,N'Dim6thyl^fjMn>ethyHmidO' 
thiaxolin^ 



CH3.CO HNCH, /CHs-COH HN-CHg 

I + >C-NHCH8 = 11+ >C= 

CHjCl S \ CHa HS 



HN 

Auch die Dithiocarbaminsäure reagiert in der Form „«^0 — SH 

genau ebenso wie die Thiohamstoffe mit ci;-Halogenketonen und fuhrt 



» Traumann, A. 240, 31. 

» Popp, A. 250, 275. — Schatzmanm, A. 261, 12. 

' Tbaühann, A. 249, 49. — NIf, A. 266, 114. 
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naturgemäß zu Merkaptothiazolen. ^ Aus a-Halogencarbonylverbin- 
dungen und Bhodansalzen entstehen in ähnlicher Weise OxytMaxole.^ 
An Stelle der c^-HalogenketoDe kann man bei allen genannten 
Thiazolbildungsreaktionen auch die Chlorderivate der /?-Ketosäureester 
anwenden und so zu Carbonsäuren der Thiazole, Aminothiazole, Mer- 
kaptothiazole u. s. w. gelangen. So liefert Chloracetessigester mit Thi- 
acetamid Dimethylthiazolcarbonsäureester^ 

CjEgOOC— 6hC1 "*" S^ ' " IcH^OOC-ÖCl "*" HS^ ^j 

Enolformen 
CHo— C N 

IL 1 + HaO + HCl . 

CHsOGC-C C-CH» ' 
S 
3. Diejenige Bildungsweise des Imidazol- oder Glyoxalin- 
ringes, die den Oxazol- und Thiazolbildungsreaktionen analog ver- 
läuft, ist die Kondensation von Säureamidinen mit a-Chlor- oder 
a-Oxyketonen. Es bildet sich nach dieser Reaktion aus Benzoln 
und Benzamidin THphenylglyoxalin (Lophin)^ 

C.H..CHOH HN /C.H..COH HN \ 

Enolform 
CeHj.C N 

CeHg • C C • CgHs 
NH 
Diese Reaktion hat jedoch noch keine ausgedehntere Anwendung 
gefunden. Wichtiger ist die sehr ähnlich verlaufende Bildung 
von Merkaptoglyoxalinen durch intramolekulare Kondensation 
von Acetalyl- oder Acetonylthiohamstofifen, zumal sich aus den 
Merkaptoglyoxalinen leicht durch Oxydation die Glyoxaline 
selbst gewinnen lassen^ 

HCCOCjHj), HN^^^^ HC N ^ „ ^„ / HC N \ 

6h, NH>^-^^ = Hd Ö.SH^^^'^^^^htHÖ 6h1 

"W \ ^^ 

* S. z. B. MioLATi, Gaz. 23 1, 578. 

* TscHEBNiAC, Hellon, B. 16, 348; 25, 2623. — Hantzsch, Wbbeb, 
B. 20, 3128. 

^ Hantzsch, A. 260, 269. — S. auch Steüdb, A. 261, 40. — Boüblbff, 
WoHMANN, A. 259, 268. 278. 

* KuLiscH, M. 17, 302. 

* Wohl, Marckwald, B. 22, 568. 1353. — Marckwald, B. 26, 2354. 
— Gabbesl, Pinkxjs, B. 26, 2204. — Basse, Klinger, B. 31, 1220. 
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Am einfachsten bilden sich Glyoxaline durch Kondensation 
von a-Diketonen mit Ammoniak und Aldehyden 

Alk.CO H.N:H, 0^^,,, Alk-C N 

Alk.CO H.N:Hs^H^ Alk-C O-Alk ^ * 

NH 

So entsteht z. B. aus Benzil und Benzaldehyd (Alk = CgHß) !7H- 

phenylglyoxalin {Lophin),^ 

H'CO 
Verwendet man anstatt eines Diketons Glyoxal ^t A/^ ^^^ 

als Aldehyd Formaldehyd, so entsteht das einfachste Glyoxalin 
selbst. 

Ähnlich verläuft die Bildung von Glyoxalinen aus a-Diketonen 
und Aminen, welche die Gruppe — CHg — NHj enthalten.^ 

Zuweilen kann man Imidazole aus den entsprechenden 
Oxazolen durch Ersatz des Sauerstoffs durch die Imidogruppe 
(Erhitzen mit Ammoniak) erhalten.^ 

Auch durch ümlagerung der Hydrobenzamide und der ana- 
logen Verbindungen entstehen Glyoxaline*, z. B. Triphenyl- 
glyoxalin [Lophin] aus Hydrobenzamid selbst. Als Zwischenprodukt 
entsteht Amarin [TriphenyldihydroglyoxalirC). 

In den Glyoxalinen läßt sich der Imidwasserstoff wie in den ana- 
logen Verbindungen leicht durch Metalle und darauf durch Alkyl- 
gruppen ersetzen. Beim Erhitzen lagern sich die so entstehenden am 
Stickstoff alkylierten Verbindungen um, indem die Alkylgruppe an das 
zwischen beiden Stickstoffen stehende • (jt*-) Kohlenstoffatom wandert (vgL 
die analoge ümlagerung bei den Pyrrolen S. 377). 



VI. Bildung des Benzoxazol-, Benzothlazol- und 
Benzimidazolringes. 

1. Die einzige Bildungsweise für den Benzoxazolring, die 
allgemeinere Bedeutung besitzt, ist die Kondensation von o-Amino- 
phenolen mit Carbonsäuren oder deren Derivaten. So liefert 



^ Radziszewski, B. 15, 1493. 2706; 16, 747. — Japp, Kobinson, B. 15, 
1268. 2410; 16, 284. - Pechmann, B. 21, 1417. 

* Japp, Davidson, Soc. 67, 32. ' Minovici, B. 29, 2103. 

* Laurent, J. pr. [1] 35, 455. — Fownes, A. 54, 368. — Radziszewski, 
B. 10, 7ü. 
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Essigsäure mit o-Aminophenol fßrMethylbenxoxazol {AthenylamifKh 
phenol)'^ 

Durch Kondensation von o-Aminophenolen mit Phosgen oder Thio- 
phosgen und ähnlichen Verbindungen entstehen Oxy- und Merkapto- 
benzoxazole. ^ 

2. cc) Ganz analog liefern o-Aminothiophenole mit Säuren 
oder deren Derivaten Benzothiazole^ 

ß) Außerdem entstehen Benzothiazole noch durch Erhitzen von 
Säureaniliden mit Schwefel oder durch Oxydation der Thioanilide 
(mit Ferricyankalium)* 




l^^H 'cS-CHa'*"^ 




3. a) Aus o-Phenylendiaminen und Säuren oder deren Chloriden 
und Anhydriden entstehen in völlig gleicher Weise Benzimid- 
azole (Benzoglyoxaline)^ wobei als Zwischenprodukte o-Amido- 
anilide der Säuren gebildet werden® 



* Ladenbubg, B. 9, 1524; 10, 1124. — Hopmann, Milleb, B. 14, 572. 
— NöLTiNG, KoHN, B. 17, 361. — Böttcher, B. 16, 1937. 

» Chelmicki, B. 20, 177; J. pr. [2] 42, 445. — Dünner, B. 0, 465. 
" Hofmann, B. 12, 2363; 13, 21. 1224. — Hess, B. 14, 493. 

* Hopmann, B. 12, 2360; 13, 21. — Jacobson, B. 19, 1068. 

* Ladenbubg, B. 8, 677. — Wundt, B. U, 826. — Hempbl, J.pr. [2] 41, 166. 

* Ähnliche Reaktionen s. Bistrzycki, Ulppers, B. 23, 1876; 25, 1992. — 
0. Fischer, B. 27, 2773. 
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• Alk = 



HO 



NH, 




Alk 



+ H,0 = 



fN 




'Alk 



+ 2H,0 . 



NH 



Eine ganz analoge Benzimidazolbildung findet bei der 
Beduktion von o-Nitroaniliden der Säuren mit Zinn and Salz- 
säure statte da hier zunächst die gleichen o-Amidoanilide ent- 
stehen. 

ß) Benzimidazoie, welche am Stickstoff alkyliert sind, ent- 
stehen bei der Einwirkung von Aldehyden auf o-Phenylendiamine. 
Wahrscheinlich bilden sich zunächst durch einfache Kondensation 
Dialkylidendiamine, die sich aber sofort in das isomere Benz- 
imidazol umlagern^ 



+ 2H,0 = 



Die gleichzeitig als Zwischenprodukte entstehenden Mono- 
alkyliden-o-diamine liefern übrigens ebenfalls Benzimidazoie, 
welche jedoch nicht am Stickstoff alkyliert sind. Es entstehen 
zunächst Dihydroverbindungen, die aber leicht durch Oxydation 
in die Glyoxaline selbst übergehen.* Auch Mono alkyl-o-diamine 
geben den gleichen Bingschluß.^ 




VII. Bildung des Pyridinringes. 

a) Am einfachsten bilden sich Pyridinderivate beim Erhitzen 
von Aldehydammoniaken ohne oder mit Aldehyden oder Ketonen. 



2; 209, 353. — S. auch 



* HOBEECKEE, B. 5, 920. — HÜBNBB, A. 208, ! 

Bambebgeb, Loeenzen, A. 273, 272. 

» Ladenbueo, B. 10, 1126; 11, 590. — Hinsbeeg, B. 20, 1585. — Hins- 
BEBG, König, Funcke, B. 27, 2181—2193. 

^ Hjnsbebg, Kollee, B. 29, 1498. 

* 0. FiscHEB, B. 25, 2826; 32, 245. 
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So entsteht aus 4 Molekülen Acetaldehyd mit einem Molekül 
Ammoniak a'MethyUß'-äthylpyridin^ 

OCH CH 

CH3.CHO H,G \CH3 ^ CACV^CH j.(. 

OHO OCHCH, HC^^C.CH, ^ * 

H3N N 

Diese Beaktion, die durch einfaches Erhitzen von Aldehydammoniak 
für sich oder mit 3 Molekülen Paraldehyd ausgeführt wird, verläuft in 
Wirklichkeit ziemlich kompliziert und man erhält Gemische verschiedener 
Pyridinhasen.^ Jedenfalls entstehen zxmächst durch Kondensation mehrerer 
Aldehydmoleküle kompliziertere ungesättigte Aldehyde (vgl. S. 159), 
die sich dann mit Ammoniak zum Bing schließen. So liefert z. B. 
Akroleln mit Ammoniak ß-Methylpyridin (ß-Pikolin).^ 

Ehenso wie Acetaldehyd reagieren höhere aliphatische Aldehyde, 
z. B. Propionaldehyd, und auch Gemische zweier verschiedener Aldehyde* 
unter Bildung der entsprechend höher alkylierten Pyridine. 

Treten an Stelle von Aldehydmolekülen solche von Ketonen, 
so entstehen naturgemäß ebenfalls höher alkylierte Pyridine. 

ß) Sehr viel wichtiger und einer großen Verallgemeinerung fähig 
ist die von Hantzsch aufgefundene Pyridinsynthese. Dieselbe 
beruht darauf, daß Verbindungen, welche zwei CO-Gnippen in 
/9-Stellung zueinander enthalten, also /?-Diketone oder /8-Keto- 
säureester, sich mit Aldehyden und Ammoniak zu einem Dihydro- 
pyridinderivat kondensieren, das dann leicht durch gelinde 
Oxydation in das entsprechende Pyridinderivat selbst ver- 
wandelt werden kann. So liefert Acetessigester mit Acetaldehyd 
und Ammoniak THmethyldihydropyridindicarbonsäureester (Dihydro- 



CH5 

odjH 

CjHsOGC . CHa H,C . COOCjHj 

CHs-io odj-CHs 

NHs 



CH3 



6h 

C^HsOOC . Crf^C . COOCHj 




+ 3H,0 . 
CHsÖl^C.CH, ^ 

NH 



^ Baeyee,Adoe, A. 155,310. — Ladenbubg,Düekopf,A. 247,42; B. 18,921. 
« Auerbach, B. 25, 3486. » Baeteb, A. 155, 284. — Claus, A. 168, 222. 
* DüEKOPF, GöTTScu, B. 23, 685. 1110. — Dübkopf, Schlaugk, B. 21, 832. 
» Haittzsch, B. 18, 2579; A. 215, 1. — G. 316. 
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Leichter yerständlich wird die Beaktion, wenn man annimmt, 
daß der Aldehyd zunächst mit den beiden AcetessigestermolekiUen in 
normaler Weise Äthylidenbisacetessigester liefert (s. S. 330) und daß 
sich dieser (in seiner Enolform) mit Ammoniak kondensiert^ 

<C0 CH Qg[^COOCjHg 



CH, 
CH 
b) C.HjOOCHCr^'^HCOOCjH, _ 

CH4.OO bo— CH, 
+ NH, 



CH, 
CH 
C.H.OOC-C^-^.COOC.H, _ 
CH,.OHdl llcOHCH, ~ 
+ NH, 
Enolfonn 
CH, 
CH 
CH^OOCC^CCOOCA ^,„^ 
CH,.CIJC-CH, •'■'^^- 

Daß die Reaktion wirklich in dieser Weise vor sich geht, wird 
dadurch wahrscheinlich, daß der Best des Aldehyds stets dem Stick- 
stoff gegenüber (in /-Stellung) an der Bingbildung teilnimmt. 

Die Methode hat eine große allgemeine Bedeutung, weil man an 
Stelle des Acetaldehyds auch beliebige andere Aldehyde^ und an Stelle 
des Acetessigesters auch /?-Diketone^ verwenden kann und weil man 
von den entstehenden Dihydroestern aus leicht zu den Pyridin- 
carbonsäureestern* und nach Verseifung dieser durch Abspaltung 
von Kohlensäure auch zu den zu gründe liegenden Pyridinbasen selbst 
gelangen kann. 

Zur praktischen Ausführung der Synthese möge nur kurz erwähnt 
werden, daß die Kondensation schon bei kurzem Erwärmen des Ge- 
mischs von Acetessigester und Aldehydammoniak mit verdünnter Salz- 
säure auf 100® stattfindet. Zur Oxydation der Dihydroverbindung 
zum eigentlichen Pyridinderivat wird in erstere salpetrige Säure ein- 
geleitet, der so erhaltene Ester wird mit alkoholischem Kali verseift 
und das Kaliumsalz zur Abspaltung der Kohlensäure mit gelöschtem 
Kalk erhitzt, wobei die Pyridinbase überdestilliert. ^ 

Ganz analog wie aus den Alkylidenbisacetessigestem entstehen 



^ S. auch ScHiFP, Prosio, Gaz« 26 II, 65. 

* Lachowicz, M. 17, 343. 
> Bbyee, B. 24, 1669. 

* Hantzsch, A. 215, 1; B. 18, 2579. » G. 316. 
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Pjridincarbonsäareester ans anderen 1.5-Diketonen. ^ Die ganze Reaktion 
kann daher als Analogen der Pyrrolbildung ans ;^-Diketonen angesehen 
werden (s. S. 375).2 

y) Die Reaktion zwischen Aldehyd, Acetessigester nnd Am- 
moniak kann auch noch in anderem Sinne verlaufen, wenn man 
anstatt wie vorher zwei Moleküle Acetessigester mit einem Molekül 
Aldehyd, ein Molekül Acetessigester mit zwei Molekülen Aldehyd 
reagieren läßt Bei Verwendung von Acetaldehyd entsteht dann 



Jedenfalls entsteht auch hier zunächst das DihydropyridinderiTat, 
das hier jedoch schon in der Hauptreaktion, wahrscheinlich durch 
überschüssigen Aldehyd zum Pyridin oxydiert wird. 



CHs 

06h 

CHs CHjCOOCjHs 

h6o 60. CH, 

NH, 



CHs 
CH 

Hqf''Nc.cooc,H8 



;0:: 



NH 



CHs 
C 
HCrf^CCOOjCjHß „ ^ „ 

.CH, +3H»0 + H, . 



iJ^.C 



Im übrigen verläuft die Reaktion offenbar ganz ähnlich, wie die vorher 
erwähnte. ^ 

S) Nahe verwandt mit diesen Reaktionen ist auch diePyridin- 
bildung aus 1.5.-Diketonen mit Hydroxylamin. Zu dieser Kon- 
densation scheinen jedoch nur diejenigen Diketone befähigt zu 
sein, deren Ketogruppen einerseits an Phenylreste gebunden sind. 
So liefert das durch Kondensation von Benzaldehyd und Desoxy- 
benzoln entstehende Benzylidenbisde80xybenzoln(Benzamaron)Pento- 
pkenylpyridin * 



^ D.R.P. 79863. — Claisen, A. 297, 12. 

* Über andere ähnliche Synthesen des Pyridinringes siehe Beyer, 
B. 24, 1667. — Knoevenagel, Feies, B. 31, 761. — Claisbn, B. 26, 2734. 

« Michael, B. 18, 2020. 

^ Knoevenagel, Weissgebbeb, B. 26, 440. — Knoevenagel, A. 281, 36; 
303, 225. — S. auch Scholtz, B. 28, 1726. 
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CA 
CH 
C,H..HC|/NCH.C,H, 

C.H..00 ICO-CeH, 
+ NH,OH 




C.H, 



+ 2H,0 = 



C.H. 

CH 
C«H5 • Cfj^ ^|C • CjH, 
C,H»H00l 'boH-CHg ' 
+ NH,OH 

C,H. 
CeHg • Ol ^s^ • CeHß 



Die übrigen synthetischen Bildungsweisen des Pyridinringes 
kommen als allgemeine Methoden nicht in Betracht 

Da das Pyridin eine tertiäre Base ist, gibt es natürlich keine 
am Stickstoff alkylierten Derivate desselben, wie von den vorher be- 
sprochenen stickstoffhaltigen Ringen, wohl aber vermag das Pyridin, wie 
andere tertiäre Basen, ein Molekül Jodalkyl zu addieren. Diese Additions- 
produkte, die Alkylpyridoniunyodide, verhalten sich nun beim Erhitzen 
analog den am Stickstoff alkylierten Derivaten der anderen Stickstoff*- 
ringe, indem ihre Alkylgruppe vom Stickstoff an ein benachbartes oder 
das gegenüberliegende Kohlenstoffatom wandert (vgl. S. 377, 393 u. a.). 



VIII. i. Bildung des Chlnolinringes (Benzopyridinringes). 

a) Die einfachste Bildungsweise des Ohinolinringes ist die 
intramolekulare Wasserabspaltung in solchen aromatischen Aminen, 
welche in Orthostellung zur Amidogruppe eine ungesättigte Kohlen- 
stoffkette mit ^'-ständiger Carbonylgruppe besitzen. So entsteht 
das Chinolin selbst aus o-Aminozimtaldehyd ^ 




CH 
,CH 

HO 
NH, 



CH 




!H 



+ H,0 



N 



und ganz analog aus o-Aminozimtsäuremethylketon Methylchinolin^^ 
aus o-Aminozimtsäure Occychinolin^ u. s. w. 



^ Friedlandeb, Gohbing, B. 16, 2573; 16, 1838. — Dibhl, EniHORif, 
B. 18, 2336. 

' Drewsen, B. 16, 1954. 

* TiEMANN, Oppermann, B. 13, 2070. — Baeyeb, Jackson, B. 13, 115. 
— Friedlandeb, Ostermaier, B. 14, 1916. 
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CH, 



+ H,0 



N 
CH 




%. 



ICOH 



+ H,0 



N 



CH CH 

hCH 

^OCHs 
NH, 

CH 

L JL IcOOH 
NH, 

ß) Völlig analog verläuft anscheinend die Chinolinbildung bei 
der Kondensation von o-Aminobenzaldehyden oder o-Aminophenyl- 
ketonen mit Körpern, welche die Gruppe — CHg — CO — enthalten, 
also mit solchen Aldehyden, Ketonen oder Säuren, welche eine 
CHg-Gruppe mit leicht beweglichen Wasserstoffatomen enthalten 
(vgl. S. 160 u. 178), indem hier aus Zwischenprodukten offenbar 
dieselben ungesättigten Carbonylverbindungen entstehen. So gibt 
z. B. o-Aminobenzaldehyd mit Aceton a-Methylchinolin, mit Acet- 
essigester a-Methylchinolin-ß-carhonsäure, mit Malonsäure a^Oxy- 
chinolin-ß-carhonsäure u. s. w.^ 



CHO 



CH 




X, 



CHO 



CHa 

60-CH3 



NH, 




H 
•CHs 



+ 2H,0 




CHj-COOCsHj 
"*" CO— CH3 



NHj 
CHO 




CH 
"^CCOOC^Hß 

CH 



+ 2H,0 




CHj-COOH 
"^COOH 



NHo 




,C-COOH 
OH 



+ 2H,0 



N 



Als Kondensationsmittel dient Natronlauge. 

Auch die Anthranilsäure reagiert ebenso wie die o-Aminoaldehyde 
oder Ketone und liefert /-OxychinoUne.^ Außerdem existieren noch 
mehrere andere ganz ähnlich verlaufende Chinolinsynthesen,' 



^ Friedländer, Gohring, B. 16, 1833; 17, 459; 25, 1752. — O. Fischeb, 
B. 19, 1037. — Geigt, Königs, B. 18, 2406. — Camps, C. 1901 ü, 1228; 
1902 I, 818. 

* NiEMENTOWSKi, Ch.-Ztg. 17, Rsp. 258; B. 27, 1394; 28, 2809. 

8 Camps, B. 32, 3228; C. 1900 I, 426. — Ferner Kuusch, M. 15, 276; 
16, 351. 



Bildung des Ghinolinringes (Benzopyridinringes). 401 




Von besonders hervorragender Wichtigkeit, sowohl bezüglich 
ihrer Verallgemeinerungsfähigkeit als auch bezüglich der guten 
praktischen Durchführbarkeit, ist die Kondensation von aroma- 
tischen Aminen mit Glycerin bei Gegenwart eines Oxydations- 
mittels, die SxBAUPSche Chinolinsynthese. So entsteht aus 
Anilin und Glycerin Chinolin^ 

CHjOH CH 

KHs CHjOH N 

Der Mechanismus dieser wichtigen Reaktion ist wahrscheinlich der, 
daß aus dem Glycerin unter dem EinfLuB der als Kondensationsmittel 
vorhandenen konzentrierten Schwefelsäure zunächst AkroleXn entsteht 

ch^oh , ^ choh ch==0 „^ ch==0 

6hoh ^1^ 6r ^ 6h. -Z^ 6h . 

6h,oh 6h,oh 6h,oh 6h, 

Das Akroleln reagiert als Aldehyd in normaler Weise mit dem Anilin 
unter Bildung des entsprechenden Alkylidenanilins (Akroletn- 
anilins) (s. S. 85) 

CH, CH, 




.^H =n ^Ü.H.O 



4H, CHO N 

Ans diesen entstellt dann dnrch Abosydation zweier Wasserstoff- 
atome Ghinolin^ 

CH, CH 

,-^.H^,CH ^ r^'^^<^,CH „^ 

N N 

Zur praktischen Ausfuhrung der Synthese erwärmt man ein Ge- 
misch von Anilin oder einem anderen aromatischen Amin und Glycerin 
mit konzentrierter Schwefelsäure (als Kondensationsmittel) und Nitro- 
benzol (als Oxydationsmittel) bis zum Eintritt der dann ohne weitere 
Erwärmung äußerst lebhaft verlaufenden Reaktion und entfernt das 



» Skbaup, Wiener akad. Ber. 1883 [2] 1089. — M. 2, 141. — Walter, 
J. pr. [2] 49, 549. 

* Königs, B. 18, 911. 
POSNKB, Synth. Meth. 26 
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Nitrobenzol durch Abblasen aus saurer Lösung. Aus dem durch darauf- 
folgendes alkalisches Abblasen erhaltenen Gemisch von Chinolin und 
unverändertem Anilin erhält man das Chinolin rein, wenn man das 
Anilin durch Diazotierung in Phenol überführt (s. S. 126) und dann 
das Chinolin aus alkalischer Lösung wiederum abbläst.^ 

Als Oxydationsmittel kann an Stelle des Nitrobenzols vielfach mit 
besserem Erfolge Arsensäure dienen. ^ 

Wie schon erwähnt, ist die Methode einer außerordentlich viel- 
seitigen Anwendung fähig. Abgesehen davon, daß nicht nur die Homo- 
logen des Anilins, sondern auch substituierte Aniline verschiedenster 
Art, wie Halogen-, Nitroaniline, Aminocarbonsäuren, -sulfosäuren, 
-phenole u. s. w., die entsprechend substituierten Chinoline liefern, sind 
auch die Amidoverbindungen anderer aromatischer Kerne, wie des 
Naphtalins, Anthracens, des Chinolins selbst u. s. w., zu einem analogen 
Eingschluß befähigt, so daß man auf diese Weise die verschiedensten 
kondensierten Chinoline darstellen kann: 



— >- 




I 



NH, NL ^ 

a-Naphtylamin a-Naphtochinolin 






NH, 




NH, 
^-Naphtylamin 
NH, 





^-Naphtochinolin 

Nr 




N 



o-Aminochinolin o-Phenanthrolin /-Aminochinolin Ghinochinolin 

u. a. m. 

Ebenso können aromatische Diamine die analoge Ringbildung nach 
zwei Seiten hin eingehen: 






m-Phenylendiamin m-Phenanthrolin p-Phenjlendiamin p-Phenanthrolin 
u. a. m. 

Ebenfalls von sehr bedeutender Wichtigkeit und auch theore- 
tisch der Skraup sehen Synthese sehr nahestehend ist die von 
DöBNEE und MiLLEE aufgefundene Chinolinsynthese, die darauf 



1 G. 319. * Knueppel, B. 29, 703. 
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beruht, daß sich aromatische Amine mit Aldehyden unter gleich- 
zeitiger Oxydation zu Alkylchinolinen kondensieren lassen. So 
liefert Anilin mit Acetaldehyd cc-Methylchinolin (Chinaldin)^ 

H OCH CH 

^ "^^«3 ^o = rr% +3H.0. 

NH, N 

Ähnlich wie bei der Szeaup sehen Synthese (s. S. 401) kann man 
annehmen, daß die beiden Aldehydmolekiile zunächst in normaler Weise 
miteinander unter Bildung eines ungesättigten Aldehyds kondensieren 
(vgl. S. 159) 

OiCHCHa + OiCH-CHs = : CH.CH=CH.CH8 + H^O . 

Dieser ungesättigte Aldehyd (hier Crotonaldehyd) liefert dann mit dem 
Anilin zunächst ein c^-Alkyldihydrochinolin 





H 0:CH 


r CH 1 




+ H,0 = 
'%,,^\ CHCH, 


"^H, 


L NH, J 



CH 



k^H., 



und dieses gibt unter Aboxydation zweier Wasserstoffe das ChinaMin 
selbst 

CH CH 

^JH-CHft i^^Jv^^^^-CHg 

NH 




^V 



Tatsächlich liefert Crotonaldehyd mit Anilin ebenfalls ChinaMin,^ 

Noch anschaulicher wird der Vorgang, wenn man annimmt, daß 
die beiden Aldehydmoleküle sich nur unter Aldolbildung addieren (denn 
auch Aldol liefert unter gleichen Bedingungen Chinaldin)^ 

OrCH-CHj + OiCHCHs = : CHCHj-CHOHCH, . 

Dieses Aldol liefert dann (in seiner Enolform) unter zweifacher Wasser- 
abspaltung Lihydrochinaldin 



1 DöBNER, Miller, B. 14, 2812; 16, 2465. 

2 Skraup, B. 15, 897. 

* Döbner, Miller, 1. c. 

26* 
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H 0:CH 

"^ OH^H-CHs 
H, 

CH 




H .OHCH 

"^ OH^HCH, 



H, 



Enolform 




ICH-CH, 



+ 2H,0 , 



H 



Nach einer anderen Auffassung bildet zunächst der angewandte 
Aldehyd mit dem Anilin Alkylidenanilin 

CeHj.NH, + OrCHCHs = CeH5.N==CH.CH8 + H,0 . 

Von diesem addieren sich zwei Moleküle zu einer aldolartigen Ver- 
bindung 

CeH5-N=CH.CH3 + _ CeHj.NH-CH-CHa 

HCH,.CH==:N.CeH5 " (l:iH,-CH=NCeH5 ' 

die unter Abspaltung eines Moleküls Anilin in Dihydrochinaldin 
übergeht ^ 

H CeHjNH-CH 




H C6H5N=CH 



N- 
H 



-CH-CHa 



a T ■ 

N GH . CHs 



CH 

LcJx^H.CH, 
NH 



H 
+ CeHsNH, 



Zur praktischen Ausführung der Synthese trägt man den Aldehyd, 
z. B. Paraldehyd, unter Kühlung in ein Gemisch von Anilin, Niläro- 
benzol (als Oxydationsmittel) und Schwefelsäure (als Eondensationsmittel) 
ein. Man kann auch das Oxydationsmittel fortlassen und ein Gremisch 
von Aldehyd (oder Aldol), Anilin und konzentrierter Salzsäure einige 
Stunden auf 100^ erhitzen. In diesem Falle findet die Reaktion unter 
Freiwerden von Wasserstoff statt, der aber einen Teil, des Chinolins zu 
Tetrahydrochinolin reduzieren kann.^ 

Auch diese Synthese läßt sich in mannigfaltigster Weise variieren. 
Durch Anwendung substituierter Aniline erhält man die verschiedensten 



» Miller, B. 24, 1720. 
B. 29, 59. 

' DöBNER, Miller, B. 16, 2465 



BiscHLER, B. 25, 2864. — Miller, Plöchl, 
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im Benzolkern substituierten Chinoline. Andrerseits liefern alle Alde- 
hyde, welche die Gruppe — CHg — CHO enthalten, ebenso wie der Acet- 
aldehyd, verschiedene im Pyridinkem alkylierte Chinoline. Nach dieser 
Seite hin läßt sich diese Synthese aber noch viel weiter verallgemeinem, 
denn anstatt zweier Moleküle desselben Aldehyds kann man auch ein 
Gemisch zweier verschiedener Aldehyde oder ein Gemisch eines Alde- 
hydes und eines Ketons auf Anilin reagieren lassen und so weitere 
Di- und Trialkylchinoline erhalten.^ Analog liefert ein Gemisch von 
Aldehyd und Brenztraubensäure a-Alkylchinolin'y'Carbonsän/ren.^ 
Schließlich können auch hier an Stelle der Aniline Amidoderivate 
anderer aromatischer Kerne benutzt werden. 

Schließlich entstehen Chinolinderivate noch bei der Kon- 
dei^sation von Anilin mit /?-Dicarbonylverbindungen, d. h. mit 
/ff-Ketosäureestern, /?-Diketonen, /S-Dicarbonsäureestem u. a. So 
entsteht aus Anilin und Acetylaceton ay-Dimethylchinolin^ 




CHg 
[ 06 

\ca 


r CHs 
H OHÖ 

s^ 1 "^ 0:6. CHj 


Mono-Enolform 


CHs 

6 




""CH,^^^«- 



Als Zwischenprodukt entsteht bei niedrigerer Temperatur zunächst 

PH »PO »PH 
durch einmaligen Wasseraustritt das Anilid CgHg«N=C<^ * ^ , 

s 
das dann bei höherer Temperatur oder beim Erhitzen mit konzen- 
trierter Schwefelsäure unter Ringschluß das zweite Molekül Wasser 
abspaltet. Bei unsymmetrischen Dicarbonylverbindungen, wie bei den 
/9-Ketosäureestem, kann die Reaktion nach zwei Richtungen verlaufen, 
je nachdem sich die Amidogruppfe zuerst mit der einen oder der 
anderen CO-Gruppe kondensiert. So liefert Acetessigester mit Anilin 
bei gewöhnlicher Temperatur zunächst Acetessigesteranil und beim Er- 
hitzen auf 250® dann a-Methyt-y-oxychinolin^ 

» MiLLEB, B. 20, 1908. — Beyer, J. pr. [2] 33, 393. 

« DöBNER, A. 281, 1. 

8 C0MBE8, Bl. [2] 49, 90. 

* Conrad, Limpach, B. 24, 2990. 
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COOH H COOH 

NHj N 

COH 

Läßt man Acetessigester und Anilin dagegen zunächst bei 110^ rea- 
gieren, so entsteht Acetessigsäureanilid, das dann mit konzentrierter 
Schwefelsäure cc-Oxy-y-methylehinolin bildet^ 

CHa CHg 

H CO CO 




^iS)H = Q!^OH-^^'« 



NH, N 

CH, 

N 

Verallgemeinern läßt sich diese Reaktion, indem man einerseits 
die verschiedensten /9-Dicarbonylverbindungen, andrerseits auch homologe 
oder substituierte Aniline verwenden kann. Alkjlaniline liefern analog 
am Stickstoff alkjlierte Chinolone 

C.Alk 
hCH 

:o ' 

N-Alk 

Auch die Jodalkyladditionsprodukte des Chinolins (Chinolinium- 
jodide)^, gehen analog denen des Pyridins beim Erhitzen in Alkyl- 
chinoline über (vgl. S. 399). 




2. Bildung des Isochinolinringes. 

Q 

e Luide von der Formel CßH^<^^ 
aus den Isocumarinen oder Isobenzalphtaliden^ mit kaltem 



Sowohl die Luide von der Formel CftH.<^^^ j-„ , die 

" *^C0 — NM 



1 Knore, A. 236, 112. • Siehe Decker, B. 24, 1984. 

CH=CAlk 
^ CeH4<^ I . Siehe Ruhemann, B. 24, 8972. — Gabbiel, Neu- 

mann, B. 25, 3566. — Gabriel, Posner, B. 27, 827. 
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Ammoniak leicht entstehen^ als auch die Homophtalimide ^ 
CgH^<^p^_ __Ts[rTT reagieren mit Phosphorpentachlorid ent- 
sprechend ihrer Enolformel 



^ „ ^CH=xCAlk ^ „ ^CH=CAlk ^ „ ^CH=CAlk 

^H(Alk).CO _^ .C(Alk>=COH^ CH^^^^^^ 

Enolform 

und die so entstandenen Chlorverbindungen liefern bei der Re- 
duktion mit Zinkstaub oder Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
Alkylisochinoline* 

CH CAlk 

CQ- - cxy- 

Ihrer Einfachheit wegen möge auch schließlich noch die 
Bildung des Isochinolins aus Benzylidenaminoacetaldehjd (oder 
Benzylidenaminoacetal) und analogen Verbindungen beim Er- 
wärmen mit Schwefelsäure erwähnt werden^ 

CHO 

H 

Enolform 



3. Bildung des Akridln- und Phenanthridinrlnges. 

Die einzige wichtige allgemeine Methode zur synthetischen 
Darstellung des Akridinringes ist die E^inwirkung von Garbon- 
säuren auf Diphenylamine. Hierbei entstehen zuerst Acidyl- 




r „ CHOH 1 


CH 


OLJn " 


kJ\^^ 


l^^^a \ 


^'^Ä 



1 Gabriel, B. 20, 2499. 

> Le Blanc, B. 21, 2299. — Gabriel, B. 19, 1655. 2361; 20, 1206. 
— Bambesoer, Kitschelt, B. 25, 1188. — Zinoke, B. 26, 1496. — Gabriel^ 
NEüHAim, B. 25, 3563. — Dahbrow, B. 27, 2237. 

* PoMERANz, M. 14, 116; 15, 800; 18, 1. — Fritsch, A. 286, 1. 
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diphenylamine, die dann beim Erhitzen mit wasserentziehenden 
Mitteln, wie Chlorzink unter Wasserabspaltung in Akridine 
übergehen. So entsteht aus Diphenylamin und Ameisensäure zu- 
nächst Formyldiphenylamin 

HCO 
CeH5.NH.CeH5 + H.COOH = CeH5.N.CeH5 + H,0 . 

und daraus das Akridin selbst^ 

CH 

+ H,0 . 




In genau der gleichen Weise liefern andere Carbonsäuren 
am mittelständigen Kohlenstoffatom substituierte, sogenannte Meso- 
Derivate des Akridins, z. B. Essigsäure ms-Methylakridin, Benzoe- 
säure ms'Phenylakridin u. s. w. ^ In den Benzolkernen substituierte 
Akridine erhält man durch Verwendung substituierter Diphenyl- 
amine.^ Auch aus o-Aminoderivaten des Di- und Triphenylmethans 
durch Oxydation entstehen Akridine.* 

Akridine entstehen femer, wenn man o-Aminobenzylalkohol 
mit Phenolen oder Aminen auf 200^ erhitzt So liefert o-Amino- 
benzylalkohol mit Resorcin Oxyakridm^ 

CHjOH 

H, 

CH 

JJ + 3H.O. 

In ganz analoger Weise liefert o-Aminodiphenyl mit Carbon- 
säuren das Phenanthridin und seine ms-Derivate® 





■^HOIJOH-^^ 




^ Bernthsen, A. 224, 1. 

• 0. Fischer, Besthorn, B. 16, 74. — Hess, Berntrsen, B. 18, 690. 
— VoLPi, B. 25 R., 940. 

3 Besthorn, Curti, B. 24, 2039. — Bonna, A. 239, 63. 

* 0. Fischer, Körner, A. 226, 175. — 0. Fischer, Schütte, B. 26, 3086. 
^ Ullmann, B. 33, 905—919; 35, 2670. 

« PiCTET, Hubert, B. 29, 1182. 
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NH, 



+ HCOOH = 





+ H,0 



+ 2H,0 . 



Von einiger Wichtigkeit ist noch die Bildung der Akridone 
(Ketodihydroakridine) aus Phenylanthranilsäuren. ^ 



IX. Bildung des Pyrimidin- und Pyrazinringes. 

Während für die Pyridazine (Orthodiazine) noch keine 
allgemeinen Darstellungsmethoden bekannt sind^, besitzen wir 
solche für die in der Überschrift genannten Meta- und Para- 
diazine. 

Die Pyrimidine? (Metadiazine) entstehen aus /S-Diketonen 
oder anderen /S-Dicarbonylverbindungen mit den Amidinen der 
aliphatischen und aromatischen Säuren, ebenso wie die Pyrazole 
aus den Diketonen mit Hydrazinen (s. S. 383). So Uefert Benz- 
amidin mit Acetylaceton Phenyldimethylpyrimidin^ 





CHa 


r CHs 




06 


06 


NH, 


^CH, 


NH, CH 


C,ßth 


"*" 60-CH8 ~ 


CgHji ^ H06 CHs 


~\h 




L ^H 




Enolform 




CH, 




6 




Y^ + 2H,0 . 




CeHg • CU^^^^JC- 


-CH, 



* Gbaebe, Lagodzinski, A. 276, 35. — Graebe, Kahn, Locher, A. 279, 
268—288. 

• S. jedoch Dihydropyridazine. Smith, A. 289, 310. 

• Ausführliche Angaben siehe Pinnee, „Die Imidoäther und ihre Deri- 
vate", 1892. 

* Pdweb, B. 26, 2125. — Ruhemann, B. 30, 821. 
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Verwendet man an Stelle der /9-Diketone /ff-Ketosäureester, 
80 entstehen Oxypyrimidine. ^ Mit Ketodicarbonsänreestem ent- 
stehen die entsprechenden Carbonsäureester. ^ 

Auch von allgemeiner Verwendbarkeit, aber in ihrem Mecha- 
nismus noch nicht aufgeklärt, ist die schon sehr lange bekannte 
Bildung von Pyrimidinen durch Polymerisation vonNitrilen (beim 
Erhitzen mit Natriumalkoholat oder Natrium). So polymerisiert 
sich Acetonitril zu Dimethylaminopyrimidin (Kyanmethin)^ 

CH3 
CHs 6 

N=C N _ -^(T^^ 

6H3 GH 

Die Pyrazine (Paradiazine) entstehen aus je zwei Mole- 
külen c^-Aminoketonen oder -aldehyden durch gleichzeitige Kon- 
densation und Oxydation. So entsteht Dimethylpyraxin {Ketin) aus 
Aminoaceton * 



CO 


H,N 
■^ 60-CH. + ^ = 

N 


r H,N "1 

CHg-COH CH, 
6r ■*" o6-CH,"*" 

Enolform 




""ohC^h/'h."- 




s 





Durch intermediäre Bildung von a- Aminoketonen u. s. w. 
liefern auch a-Halogenketoverbindungen mit Ammoniak Pyrazine. 

X. i. Bildung des Chinazolin-(Benzopyrimidin-) und Chinoxalin- 
(Benzopyrazin-)ringe8. 

Auch hier sind für die entsprechenden Benzo-orthodiazin- 
ringe, Cinnolin und Phtalazin, keine Bildungsweisen von all- 
gemeiner Anwendbarkeit bekannt. 



1 Pinner, B. 18, 759. 2850; 22, 1612; 23, 3820. 
« Pinneb, B. 22, 1629. 2609. 

^^RANELAND, KoLBE, A. 66, 269. — E. Meyeb, Schwabzb, J. pr. [2] 
27, 153; 38, 584; 42, 1. 

* Gabriel, Pinkus, B. 26, 2207. — Vgl. Wolpp, B. 26, 722. 1882. 
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Die Chinazoline (Benzometadiazine oder auch Phen- 
miazine) entstehen aus den Acidylverbindungen der o-Amido- 
benzaldehyde oder o-Amidophenylketone mit Ammoniak.^ So 
liefert Acetylamidobenzaldehyd Metkylchinaxolin 




CHO 

+ NHs = 



O-CH, 
NH 




CHO 

^v.0H.CH3 ^ ^^» ^^ 

N 



Imidform 




CH 

N 

Das einfache Chinazolin selbst ist noch nicht dargestellt worden. 
Die wichtigste Bildungs weise der Chinoxaline ist die Kon- 
densation von o-Diaminobenzolen mit a-Dicarbonylverbindungen. 
Das Chinoxalin selbst entsteht aus o-Phenylendiamin und 
Glyoxal^ 

NH, N 

OCH r^^'^r^^CH 

NH, N 

Ganz genau ebenso reagieren a-Diketone, a-Diketocarbon- 
säuren u. s. w. a-Ketomonocarbonsäuren liefern ganz analog Oxy- 
chinoxaline und die einzige mögliche a-Dicarbonsäure, die Oxal- 
säure Dioxychinoxaline.^ Ebenso wie die Phenylendiamine 
reagieren o-Diamidoverbindungen anderer aromatischer Kerne, 
z. B. des Naphtalins, die Naphtochinoxaline liefern. 

Auch Verbindungen, welche die Gruppe — CO« CGI — oder 
— CO — COH — enthalten, d. h. a-Oxyaldehyde, a-Oxyketone und 
a-Halogenketone, liefern mit o-Phenylendiaminen Chinoxaline, 
indem die zunächst gebildeten Dihydrochinoxaline unter Wasser- 
stoffabspaltung in die Chinoxaline übergehen. So liefert Benzoln 



^ BiscHLER, Lang, B. 24, 507; 28, 279. 
' HiNSBEBG, A 237, 327; 248, 71; 292, 245. 
» Siehe R. Meyeb, B. 30, 768. 

* Gbiess, Habbow, B. 20, 281. 2205. — E. Fischbb, B. 22, 92. — 
O. FiBCHSB, B. 24, 720. — Hinsbebg, A. 292, 246. 
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NH, 




OH.CH.CeH5 



NH, 



NH 



N 



N 




iC-CA 
CeH« 



+ 2HjO + 2H . 



N 



Bei Verwendung von monoalkylierten Phenylendiaminen findet 
dagegen diese Wasserstoffabspaltung natürlich nicht statt, sondern 
es resultieren DihydrochinoxcUine,^ 



2. Bildung des Dibenzoparoxazin-(Phenoxazin-) und des Dibenzo- 
parathlazin-(Thiodiphenylamin-)ringes. 

Für Derivate des Phenoxazins, das selbst aus o-Amino- 
phenol und Brenzkatechin (o-Diphenol) beim Erhitzen entsteht 2, 




%^ 



OH OH 



NH, OH 









+ 2Hj0 , 



H 



sind keine allgemeinen Bildungsweisen bekannt, wohl aber für 
die sogenannten Phenoxazone und Phenoxazime', die durch 
eine chinolde Doppelbindung zwischen dem Stickstoffatom und 
einem aromatischen Kern charakterisiert sind und die Grundkörper 
der Phenoxazinf arbstoff e bilden. Dieselben entstehen aus o-Oxy- 
chinonen (Phenoxazone) bezw. o-Oxychinonimiden (Phenox- 
azime), namentlich aus solchen des Naphtalins, mit o-Anaido- 
phenolen. So geben o-Oxynaphtochinon und o-Amidophenol das 
Naphtophenoxazon * 

OH OH 




H,N 





+ 2H,0 



* S. auch 0. FiscHEE, B. 24, 719. — Kehrmann, Messingeb, B. 24, 1875; 
25, 1627. 

* Beenthsen, B. 20, 942. » Nietzki, Bossi, B. 25, 2995. 

* Ejbhbmann, Messinger, B. 26, 2375. — Eehrmann, B. 28, 858. 
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nnd genau ebenso Oxynaphtochinonimid und o-Amidophenol 
Nc^hiophenoQcazim. ^ 

Oxy- und Amidoderivate derselben Ringkörper entstehen 
aus mehrwertigen Phenolen oder Diaikylamidophenolen mit 
p-Nitrosophenolen^, p-Nitrosodialkylaminen ^ oder Chinondichlor- 
imiden* unter Oxydation, z. B. das sogenannte Gallocyanin aus 
Gallussäure und Nitrosodimethylanilin ^ 
(CHa),N H HO OH OH^ 



^^-^0 



/ 



/ 



+ 



H 



COOH 

(CH8),N 



OH 




+ 2H,0 



N 



COOH 

Vollkommen analog der Phenoxazinbildung entsteht aus 
o-Aminothiophenol und Brenzkatechin® oder aus Diphenylamin 
beim Erhitzen mit Schwefel*^ das Dibenzoparathiaxin [Thiodiphrnyl- 
amin) 



SH HO 



S 




.;o- 




4- 2H,0 



^ 



NH, HO NH 

und in entsprechender Weise die Kemhomologen. ® 

Auch hier sind die Verbindungen von chinoider Doppel- 
bindung, die Phenthiazone und Phenthiazime, von besonderer 
Wichtigkeit als Grundkörper wertvoller Farbstoffe. Sie entstehen 
aus p-Aminophenolen oder p-Phenylendiaminen durch Oxydation 
bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff oder durch Schmelzen mit 



^ Kehemann, B. 28, 355. « Nietzki, B. 22, 3020. 3035. 

8 MöHLAu, B. 25, 1061. — D.K.P. 50612. — Meldola, B. 12, 2065. 
— Witt, B. 23, 2247. — Nietzki, Bossi, B. 25, 3002. 

* Nietzki, Otto, B. 21, 1601. 1744. 

• Nietzki, Otto, B. 21, 1740. — D.R.P. 19580. — Der leichteren Über- 
sichtlichkeit wegen ist hier in einigen Fällen an Stelle der sonst gebräuch- 



lichen Benzolformel 



die Formel 



gebraucht worden. 



• Bebnthsen, B. 19, 3255. ^ Bebnthsen, B. 16, 2897; A. 230, 77. 

• Ktm, B. 21, 2811; 23, 2464. — Eis, B. 19, 2240. 
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Schwefel, so aus dem p-Phenylendiainin selbst das Aminopherh 

thiazim [Lauthsche Violett)^ 

HjN H H NH, 




+ 3H,0 + NH8. 



3. Bildung des Phenazinringes. 

Phenazine (Dibenzoparadiazine) entstehen durch Konden- 
sation von o-Phenylendiaminen mit o-Chinonen. So gibt ^-Naphto- 
chinon mit o-Phenylendiamin NapMophenazin^ 
NH, N 



NHo \ 7 N 



+ 2H,0 



N 



Praktisch wichtiger, weil nur wenige o-Chinone bekannt sind, ist 
die Bildung aus o-Phenylendiaminen und o-Diphenolen; dieselbe 
führt, ebenso wie die letztgenannte Chinoxalinsynthese, zunächst 
zu Dihydrophenazinen, die aber sofort unter Wasserstoff- 
abspaltung in die Phenazine übergehen. So entsteht das ein- 
fachste Phenaxdn aus o-Phenylendiamin und Brenzkatechin^ 
NH, HO r NH 




^NH, 



HO 





+ 2H80 = 



%. 



NH 



N 




+ 2HjO + 2H 



und analog die Kemhomologen.* 



* Lauth, B. 9, 1035. — Bernthsen, A. 230, 73—211; 251, 1—97. 
- ViDAL, C. 1897 n, 747. 

« Witt, B. 19, 2794; 20, 573. — S. auch Hinsberg, A. 237, 340. — 
ScHUNCK, Marchlewski, B. 29, 200. 

8 Merz, Eis, B. 19, 725. 2206. * Witt, B. 19, 917; 20, 575. 
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• Die in einer Parastellung zu einem der Stickstoffatome durch 
eine Hydroxyl- oder Amidogruppe substituierten Phenazine be- 
sitzen wahrscheinlich eine chinolde Doppelbindung, wie die 
i*lienoxazone und Phenoxazime (s. S. 412) 



und 




NH 



Diese Verbindungen, die Eurhodole und Eurhodine, sind 
die Grundkörper wichtiger Farbstoffe, u. a. der Induline und 
Safranine. Sie entstehen z. B. aus Oxy-o-chinonen und o-Di- 
aminen bezw. aus o-Chinonen und Amido-o-diaminen^ oder auch 
analog den Bildungsweisen der Oxy- und Amino-phenoxazone und 
-phenoxazime. 2 



^ ELehbhann, Messinges, B. 24, 2171. 

« Witt, B. 21, 719. — Nietzki, Otto, B. 21, 1598. 
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Acetamid 77. 89. 151. 222. 226. 389. 
Acetanilid 83. 222. 224. 226. 
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Acetylen 5. 6 ff. 13. 19. 22. 27. 57. 
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Acetylglutarsäure 303. 
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Acetylmethylcarbinol 290. 
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Aoetylmetliykyklohexeii 24. 

AcetylmetliylcjklopeTiteti 24. 
AcetylpropioDjl 21. 274. 276. 277. 
Acetylprüpytbromid 44, 
Äcetyltrinnetbjieu 4 4. 
Aeety I trim ethy lenearbonBänreeBter 

47. 
Aeidylacetessigeaier 272. 329. 
AcidyldipheDylamine 408. 
Äeoiiitaäure 2%H. 315. 320. 
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Adipinsäure 51. 52. 55. iÖ6. 326. 
Äpfebäure 290, SOO. 315. 344. 354. 
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Athandiaiiifosäure 102. 
ÄthantatracarbonsäureeBter 48. 306. 

. 308, 
Äthantricarbonsäure 200. 
Äthenylaininophetiol ^94, 
ÄthenyltricarboafläareeateT 306. 318. 

319. 
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Äther l*i9. 
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Ätherbildang t3S. 
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Äthylalkohol 12. 109. 113. 
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Äthylen lOff. 12. 21. 4.3, 108. 247. 377. 
Äthylenbromid 8. 13. 44. 47. 55. 61. 

, 115. 156. 212. 297. 
ÄÜiylenchlorhydrm 347. 
Äthylenchlorid 13. 33. 63. 
Äthylencyanhydrin 347. 
Athylencyanid 187. 238. 
ÄthyleiidiaceteBsigester 329. 
Äthylendiphenyläther 132. 
Äthylen diphenylsnlfid 141. 
Äthylenoxyd 137. 
Äthylbarastoff 328. 

PosNSB, Synth. Meth. 



Äthylhydrariii 97. 
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Äthylidenaceton 178. 277. 
ÄthylidetibieacutesaigeateT 24. 330, 
., 334. 397. 

Ätbylidenbromid 154, 
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Äthylidenchlorid 13. 58. 61. 
Äthylidendiacetat 154. 214. 
ÄthylideadiarLilin 85. 
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Äthylpropylketon 120. 275. 
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239. 
Äthylsulfid 142. 
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Äthylxanthogenaiiiirepbenylester 140. 
Äthybimtfiäure 206. 
Affinitäten, freie 7. 
Akoniteäure 296. 315. 820* 
Akridin 373. 407. 
Akridone 409. 

Akrolein 122. 160. 396. 401. 
Akroleinanilin 401. 
Akros6 291 

Akrylsäure'lSl. 202. 203. 339. 
Akrylääurcester 50. 
Aldcliydalkohole b. Oxyaldehyde. 
Aldebydalkylimide 77. 
Aldehydammoniake 77. 85. 157. 254. 

370. 395. 
Aldehyde 35. 36. 71. 77. 86. 97. 99. 

108. 118. 122. 144. 147. 148. 161. 

215. 250. 381. 390. 396. 403. 

— mehrwertige 261. 

— ungesättigte 122. 151. 158. 204. 
206. 

Aldehydimid 155* 
Aldehydodicarbon,^äeren 337. 
A Idehydopropionsäiire 337. 
AldehydosTiuren 1S2, 335. 340. 

— nngesfittigte 337. 
Aldehydoaimtsäure 338. 
Äldimin 155^ 

27 
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Aldohexosen s. Zucker. 
Aldolbildung 24 Anm. 109. 169. 178. 

248. 267. 290. 
Aldopentosen 267. 
Aldosen s. Zucker. 
Aldoxime 71. 77. 99. 156. 157. 233. 

236. 
Alizarin 125. 
Alkoholate 194. 
Alkohole 12. 15. 28. 37. 106 ff. 

— mehrwertige 246. 

— ungesättigte 121. 204. 
Alkoholphenolcarbonsäuren 362. 
Alkoholsäuren s. Oxysäuren. 
Alkoxypyrazole 386. 
Alkylacetanilid 83. 
Alkylacetessigester 172. 275. 326. 
Alkylatikonsäuren 312. 
Alkylbenzaldoxim 98. 
Alkylbenzimidazole 395. 
Alkylchinolincarbonsäure 405. 
Alkylchinoline 405. 
Alkylcitrakonsäuren 311. 
Alkylcumarine 364. 
Alkyldithiocarbaminsäareester 80. 
Alkylenoxyde 11. 58. 137. 156. 176. 

253. 
Alkylessigsäuren 199. 
Alkylglutakonsäuren 318 
Alkylglyoxaline 393. 
Alkylhydrazine 88. 
Alkylhydroxylamine 98. 99. 
Alkylidenacetessigester 208. 334. 
Alkylidenamine 86. 157. 395. 401. 
Alkylidenaniline 157. 
Alkylidenbisketosäureester u. s. w. 

330. 334. 397. 
Alkylidendiamine 85. 395. 
Alkylidenmalonester 206. 209. 
Alkylierung der Acidylacetessigester 

329. 

— der Diketone 278. 332. 

— der Ketone 170. 332. 

— der Ketosäureester 172. 326. 

— der Malonester 326. 332. 

— von Olefinen 14. 
Alkylindole 381. 
Alkylisochinoline 407. 
Alkylmagnesiumhaloide s.Magnesium. 
Alkylmalonsäuren 199. 209. 304. 326. 
Alkylmesakonsäui^n 311. 
Alkyloxyde s. Äther. 
Alkylphenyläther 131. 
Alkylpyridoniumjodide 399. 
Alkylpyrrole 87. 375. 377. 
Alkylschwefelsäure 12. 116. 130. 139. 

213. 



Alkylschwefelsäuren 130. 132 ; s. auch 

Äthylschwefelsäure. 
Alkylsulfamide 80. 
Alkylsulfonisocrotonsäuren 105. 
Allentetracarbon&äureester (?) 319. 
Allyläthenyltricarbonsäureester 318. 
AUylalkohol 56. 115. 122. 123. 247. 
Allylbemsteinsäure 318. 
Allylbromid 68. 102. 
Allylen 8. 9. 19. 162. 205. 
Allylenkupfer 9. 

Allylessigsäure 201. 208. 209. 352. 
Allyljodid 15. 56. 122. 204. 
Allylmalonsäure 209. 318. 
Aluminiumcarbid 27. 
Aluminiumchloridsynthese s. F&iedel- 

CRAPTSsche Synthese. 
Amarin 393. 

Ameisensäure 187. 1Q4. 196. 335. 
(Ameisensäurechlorid) 155. 
Ameisensäureester 284. 
Amidchloride 225 
Amidine 230. 232. 233. 392. 409. 
Amido- s. Amino-. 
Amidoxime 233. 
Amidsäuren 228. 
Amine 71. 73. 117. 126. 226ff. 233. 

236. 245. 379. 401 ff. 
— Trennung der 79. 
Aminoacetar271. 
Aminoaceton 410. 
Aminoacetophenon 388. 
Aminoaldehyde 271. 400. 410. 411. 
Aminoalkohole 250. 253. 
Aminoazobenzol 95. 
Aminoazoverbindungen 88. 95. 
Aminobenzaldehyd 76. 400. 411. 
Aminobenzaldoxim 388. 
Aminobenzoesäure 90. 91. 370. 
Aminobenzoesäuren 299. 
Aminobenzol 75, 
Aminobenzophenon 387. 
Aminobenzylalkohol 408. 
Aminobenzylaniline 88. 
Aminobenzylmethylketon 379. 
(Aminobernsteinsäuren) 367. 
Aminobuttersäure 368. 
Aminochinolin 402. 
Aminochlorstyrol 379. 
Aminocykloparaffine 77. 91. 
Aminodimethylessigsäurenitril 370. 
Aminodioxypropan 253. 255. 
Aminodiphenyl 408. 
Aminodiphenylamine 88, 
Aminoditolylamin 88. 
Aminoessigsäure 89. 367. 
Aminoisobuttersäurenitril 870. 
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Aminoisobutjlbenzol 86. 
Aminoketone 145. 168. 289. 293. 294. 

400. 410. 411. 
Aminomalonsänren 367. 
Aminonitrile 84. 870. 
Ajninooxyketone 289. 294. 
Aminophenol 283. 
Aminophenole 256. 260. 394.412.413. 
Aminophenthiazim 414. 
Aminophenylalanin 362. 
Aminophenylalkohole 255. 
Aminophenjlolefincarbonsäuren 363. 
Aminopoljoxjketone 255. 
Aminopropionamid 223. 
Aminopropionsäore 369. 370. 
Aminopropylalkohol 254. 
Aminosäuren 84. 89. 344. 366. 
Aminothiazole -391. 
Aminothiophenol 413. 
Aminothiophenole 394. 
Aminotriphenylmethan 408. 
Aminotripheuylmethanderivate s. Tri- 

phenylmethanderivate. 
Aminotriphenylmethane 87. 
Aminovaleriansäure 368. 
Aminoverbindungen 35. 36. 
Aminozimtaldehyd 399. 
Aminozimtsäure 863. 399. 
Aminozimtsäuremetbjlketon 399. 
Amyl- 8. auch Isoamy]. 
Amylalkohol 110. 
Amylchlorid 58. 
Amylen 13. 58. 
Amylenbromid 177. 
Amylenglykol 177. 
Amylhexylakrole'in 160. 
Analytische Methoden 1. 
Angelikasäure 193. 202. 
Angelikalakton 363. 
Anhydride zweibasischer Säuren 206. 
Anisol 134. 135. 
Anilide 226. 394. 
Anilin 75. 
Anissäure 135. 
Anthracen 17. 21. 35. 68. 
Anthrachinon 258. 
Anthrachinone 22. 
Anthrachinonmonosulfosäure 126. 
Anthrahydrochiuon 258. 
Anthranilsäure 90. 91. 370. 400. 
Anthranole 84. 
Antipyrin 386. 
Arabinose 267. 347. 
Aromatische Acetylene 8. 

— Kohlenwasserstoffe 17. 

— Olefine 11. 13. 14. 15. 16. 

— ungesättigte Säuren 16. 



Aromatische Verbindungen 3. 
Asparaginsäuren 344. 
Asymmetrischer Kohlenstoff 352. 
Atikonsäuren 312. 
Aurine 260. 
Azelainsäure 52. 
Azelaon 52. 

Azobenzol 76. 88. 94. 95. 
Azofarbstoffe 94. 96. 
Azoverbindungen 94. 96. 
Azoxybenzol 76. 94. 95. 
Azoxyverbindungen 94. 96. 96. 

BAEYEBsche Spannungstheorie 41. 

Baryumcarbid 6. 

Beckmann sehe Umlagerung 91. 

BenzAl- s. auch Benzyliden-. 

Benzalaminoacetal 407. 

Benzalaminoacetaldehyd 407. 

Benzalbisdesoxybenzoin siehe Benz* 
amaron. 

Benzalbrenztraubensäure 334. 

Benzalchlorid 38. 136. 153. 

Benzaldehyd 36. 71. 109. 110. 149. 
152. 153 159. 178. 390. 393. 

Benzaldehydcyanhydrin 84. 844. 345. 

BenzaldehydmethyJäther 136. 

Benzaldesoxybenzoin 280. 

Benzaldoxim 98. 156. 

Benzallävulinsäure 334, 

Benzalmalonsäure 315. 

Benzamaron 280. 398. 

Benzamid 226. 

Benzamidin 392. 409. 

Benzanilid 185. 

Benzeine 260. 

Benzhydrol 37. 87. 163. 

Benzidin 87. 

Benzidinumlagerung 87. 252. 

Benzil 163. 271. 352. 393. 

Benzilsäure 352. 

Benzimidazol 372. 393. 

Benzisothiazol 372. 387. 

Benzisoxazol 372. 387. 

Benzodifurfuran 380. 

Benzoesäure 28. 39. 110. 150. 165. 
188. 189. 190. 194. 

Benzoßsäureißopropylester 12. 

Benzofurfuran 372. 378. 

Benzoglyoxaline 393. 

Benzoin 40. 160. 163. 271. 271. 291. 
380. 381. 390. 392. 411. 

Benzol 15. 17. 18. 19. 22. 28. 38. 

Benzoldiazoniumchlorid 39. 

Benzoldiazoniumhydrat 38. 

Benzoldiazoniumsalze s. Diazo Verbin- 
dungen. 

27* 
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Beniioldiaulfoeättre 125. 
Ben^oldisulfoaäuren 257. 
Beozolliejcabroinid 56. 
B*inzolhesachlorid 80. 56. 
Betizolgulfamid 234. 
BenÄoläulfineäure 104. 
Benzolaulfoclilorid 80. 
B^iLzaleulfonhydroxamBäiire 233. 
BenzolBulfoääure 4LK 100. 196. 
Benzoltricarbonaäare 19. 21. 
Benzoaitril 240. 241 ff. 
ßamapheDon 28. 163. 164. 166. 168. 

Benzophenonbromid 164. 
BeDzopheQOnearboßaäure 183. 322. 
Beuzopbetionchlond 14, 179. 
Beozopjrazol 371'. 387, 
Benzopyridin b. Ciiiuolin. 
Benzopyrrol 372. 378. 
BeDzothia^ol 372, 393. 
Beiizotliiopben 372. 378. 
Beüzotriclilorid 194. 255. 
BeDzotrifiirfiLran 380. 
Benzoxäzol 372. 393. 
Benzoylacetuldehyd 284. 
Ben^oylacetamid a. Acetylbenzamid. 
Ben^.ovlacete&fligeater 173. 272. 
Beuzo^laceton 174, 272. 277. 278. 

281, 383. 
Benzoylacetopbeuon 382, 
BetizoylakTylääure 335, 
BenzoylamelBeuBäur^ 163. 169. 822. 

369. 
Bens5oylbenzoe«äure 168, 
B en zoy Ibreiiz trauben säareeeter 325. 
BeDzoylcarbinol 289, 
Benzoylcblorid 168, 214. 220. 224. 
BeDKOylcuinaron 379. 
Bena oy I cy an essi gester 176. 
Benzoyldipbeüylarnin 408. 
Benzoyleasigeater 49. 162. 324. 366. 
BeDzojlieruDg 214. 225. 
B eu 2 oy 1 prop i ünsäare 169. 
BeiizpinakoUn 138. 176. 
Benzpinakotx 138, 251. 
Benzyiacetat 196. 
Benzykceton 163. 
Ben^ylalkohol 29. 37. 109, 110. 115. 

128. 
Beczylalkobolcarboneäare 340. 347. 
Benzjlbenzylcyanid 242, 
Benzylchlorid 15. 31. 34. 115. 152. 

188. 
Benzylcyanid, Alkylierung 242. 
Benzylester 196. 
Benzyliden s. aucb Benzal. 
BenzylidenacetoD 162. 178. 



Benzylidenanilin 8Ö. 
(BenzylidenbernetainBäure) 206. 
Be nzy 1 iden biade soxy b eii koYii 898» 
BenaylidenmaloiiBäure 206, 
Benzyltolykarbmol 13. 
Bernetemsäure 16. 169, 181. 187. 198. 

206. 295. 296. 300. 303. 826. 

375. 
BerasteitifläureaübydTid 840. 
Bern stein ftfiurcderivate fi. a. Succin-. 
BeraßteiuBäureft^ter 53. 
Bern eteinBäiireeitereti! o ri d 169. 
BernsteinBäureuitrÜ 75. 288. 
Biderivate 69. 

BittermandelSlgrün 87. 253. 255. 
ßiadeayl 279. 374, 
Brasaidinaäure 202. 
Brenaeiitechin 125. 412. 413. 414. 
BrenÄcatechincarbon säure 356. 860. 
Bren;£achleimfläure 376. 
Brtnztercb in säure 351. 
Brenztraubensöure 164. 165. 177. 192. 

207 322, 326, 
JlrcnKtniubenBäuremercÄptol 105. 
Breaztraubensäuremtril 239, 321. 
Brom- s. auch Monobrom . 
Bromacetal 336, 
Bromacetaldehyd 262» 
Bi*ümacetopbenon 331. 879. 381. 889. 
Bromacetyleri 19, 
Bromäthyl 10, 31. 
Bromätbylacetesaigeiter 292. 
Bromätbjlbenzol 11. 
BromäthylcE 15. 
Bromäthylmalonefiter 45. 
BromaHylalkohol 9. 
Bromami de 89. 
Bio rnjiminoverbin dangen 127. 
ßfombenzol 32, 127. 147. 194. 195. 
Brombemateinaäuve 296. 314. 344. 
Bramcaniarine 378. 
Brom cy klo pen tan 1 2. 
BromdimetbylglutarBäure 44. 
Bromglütarsäare 44, 
Bromhydrine 58. 137. 
BrombydrozimtBäinfe 17. 
Bromiening 60. 
Bromiaobuttersäüreeeter 302. 
Brombivulin&fture 381. 
BrommalonBäuren 350. 
Bromoform 7 
BroEnpbenolötber 360. 
Brom Propionsäure^ 70. 297. 301. 
J i romp rppy 1 aeeteasigeBt^r 292. 
Brompropylplitalimid 367. 
Butadien 57. 
Butan 32. 
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fiutantetracarbonsäureester 46. 49. 

200. 308. 
Suttersäure 152. 166. 206. 
IButtersäureanhydrid 166. 
JButylalkohol 16. 
IButylalkohole 107. 114. 116. 117. 118. 

164. 276. 
IButylbenzol 31. 
IButylchlorid, tertiäres 58. 
IButylene U, 13. 15. 
DButylenglykol 109. 248. 
ZButylidenessigsäure 202. 
3u1yljodide 11. 64. 114. 238. 

IBatylschwefielsäure 116. 

Bulyraldehyd 152. 

JBulyrolakton 339. 340. 

Butyrylacetessigester 329. 

Bu^rylchlorid 21. 

Calciumcarbid 6. 

Gaprolaktoncarbonsäure 204. 

Capronsäure 41. 

Carbamid s. Harnstoff. 

Carbaminsäureester 224. 

Carbide 6. 

Carbinol 107. 

CarbODsäuren 28. 35. 39. 51. 180. 

408. 
Carbonylgruppe 147. 
Carboxylgruppe 180. 
Carbylamine s. Isonitrile. 
Caronsäure 44. 
Cetylalkohol 187. 
Oetylessigsäure s. Stearinsäure. 
Cetyljodid 199. 
Cetylmalonsänre 199. 
Cbinaldin s. Methylchinolin. 
Chinazolin 373. 410. 
Chinochinolin 402. 
Chinoide Verbindungen 260. 412. 
Chinolin 190. 372. 399. 
Cbinoliniamjodide 406. 
Chinoloue 406. 
Cbinondichlorimide 413. 
Chinone 65. 124. 257. 261. 414. 

415. 
Cbinonimid 283. 
Cbinonoxime 77. 100. 
Cbinoxalin 373. 411. 
Chloracetal 271. 
Chloracetaldehyd 380. 390. 
Chloracetessigester 380. 392. 
Cbloraceton 174. 321. 391. 
Cbloracetophenon 289. 
Chloracetylchlorid 225. 
Chlorätban 55. 
Chloräthyl 33. 55. 



Chloräthylacetat 215. 

Chloräthylen 58. 

Chlorameisensäure s. Chlorkohlen- 
säure. 

Chloramide 90. 

Chloramyl 58. 

Chlorbenzol 64. 65. 

Chlorcyan 321 Anm. 

Chloressigsäure 70. 139. 183. 195. 
197. 200. 238. 302. 367. 

Chlorhydrine 58. 113. 115. 137. 
347. 

Chlorierung 60. 

Chlorkohlenoxyd s. Phosgen. 

Chlorkohlensäureester 195. 224. 304. 
333. 

Chlormalonsäuren 306. 350. 

Chlormethyl 59. 

Chloroform 7. 34. 69. 194. 245. 

Chlorpentan 58. 

Chlorpropionamid 224. 

Chlorpropionsäure 228. 

Chlorpropylen 204. 

Cinnamenylakrylsäure 206. 

Cinnamylameisensäure 334. 

Cinnolin 410. 

Citrakonsäure 9. 

Citrakonsäuren 311 ff. 

Citral 21. 

Citronensäure 164. 315. 

CLAisENSche Synthese von |9-Dike- 
tonen und Ketoaldehyden 277. 284. 

ungesättigter Säuren 208. 

Crotonaldehyd 122. 159. 363. 403. 

Crotonsäure 20.1. 207. 209. 

Crotonsäurenitril 204. 

Crotonylalkohol 122. 

Crotonylen 8. 19. 

Cumarilsäure 378. 

Cumarin 364. 

Cumarinbromid 378. 

Cumaron 372. 378. 

Cumaroncarbonsäure 378. 

Cumarsäuren 354. 363. 

Cyanaceton 321. 

Cyanacetophenon 176. 322. 

Cyanalkyle s. Nitrile. 

Cyanamid 230. 

Cyanbenzalchlorid 336. 

Cyanbenzaldoxim 236. 

Cyanbenzoesäuren 299. 

Cyanbenzylchlorid 347. 

Cyanbenzylcyanid 299. 

Cyanessigester 48. 298. 321. 

Cyanessigsäure 238. 318. 369. 

Cyanfettsäureester, Alkylierung 29ft 
321. 
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Cyanfettsäuren 368. 
Cyanhydrinbildung 244. 264. 362. 
C^anhydrine 84. 345. 362. 369. 390. 
Cyanpropionsäureester 298. 
Cyanpropylphtalimid 368. 
Cyansäure 227. 
(Cyansäureester) 212. 
Cyanwasserstoff 74. 155. 234. 
Cyanwasserstoffester s. Nitrile. 
Cyklische Äther 137. 374. 

— Doppelester s. Laktide. 

— Ketone 51. 167. 
Cykloäthan 43. 

Gyklobutantetracarbonsäureester 49. 
Cyklodiolefine 23. 
Cyklohexadiön 12. 23. 
Cyklohexan 28. 42. 43. 
CyklohexantetracarboDsäureester 50. 
Cyklohexen 11. 23. 
Cyklohexenonderivate 25. 
Cykloolefine 14. 23. 40. 
Cykloparaffincarbonsäure 40. 46. 200. 
Cykloparaffindicarbonsäuren 44. 200. 
Cykloparaffine 4. 41. 
Cykloparaffinketone 51. 54. 111. 167; 

s. auch Ketocyklopentanon u. s. w. 
Cyklopentanol 111. 
Cyklopentanon 51. 53. 111. 
Cyklopenten 12. 
Cyklopentendicarbonsäure 14. 
Cyklopropan 42. 
Cyklopropandicarbonsäureester 46. 

200. 
Cyklotetramethylenketone 52. 
Cyklotetrendicarbonsäure 14. 
Cymol 21. 

Daphnetin 364. 
Dehydroschleimsäure 376. 
Dekan 41. 
Desoxybenzoin 171. 279. 280. 332. 

398. 
Desylacetophenon 374. 
Desylbromid 279. 
Desylpropionsäureester 332. 
Diacetamid 222. 228. 
Diacetbemsteinsäureester 273. 309, 
Diacetyl 21. 276. 290. 
Diacetyladipinsäureester 47. 49. 329. 
Diacetylbutan 24. 
Diacetylene 5. 9. 
Diacetylencarbonsäure 10. 
Diacetylmalonester 333. 
Diacetylparaffindicarbonsäureester 

47. 
Diacetylpentan 24. 50. 
Diacetylpropan 24. 



Diacetyltetramethylendicarbonsäure- 

ester 49. 
Diacidylacetessigester 328. 
Diäthylbenzol 150. 
Diäthylhamstoff 97. 228. 
Diäthylketon 169. 191. 274. 276. 
Diäthylsulfonpropan 104. 
Dialdehyde 252. 
Dialkylacetessigester 173. 
Dialkylaminoazoverbindungen 94. 
Dialkylaniline 82. 99. 
Dialkylessigsäuren 199. 
Dialkylmalonsäuren 199. 
Dialkyloxalsäuren 348 Anm. 
Dialkyloxamide 79. 
Dialkyloxaminsäureester 79. 
Dialkylsulfamide 80. 82. 
Diallyl 15. 

Diallyl essigsaure 301. 
Diallylmalonsäure 318. 
Diallyl tetrabromid 9. 
Diamide 222. 223. 227. 
Diamine 117. 127. 252. 
Diaminoaceton 289. 
Diaminoazoverbindungen 94. 
Diaminobenzoesäure 89. 
Diaminobatan 75. 
Diaminodiphenyl 87. 
Diaminodiphenylmethane 88. 257. 
Diaminotriphenylmethan 36. 
Diamyl 41. 
Diamylen 13. 
Diazoaminobenzol 94. 95. 
Diazoaminoverbindungen 66. 88. 9^ 

95. 
Diazobenzolchlorid 65. 
Diazobenzolsulfosäure 140. 
Diazoessigester 50. 385. 
Diazometban 50. 134. 385. 
Diazonaph talin 93 Anm. 
Diazoniumhalogenide 65. 
Diazoniumsalze s. Diazoverbindungen. 
Diazopyridin 93 Anm. 
Diazotierung 92. 
Diazoverbindungen 36. 38. 50. 65. 9L 

94. 96. 104. 126. 134. 139. 142. 241. 

385. 389. 
Dibenzoparadiazin 414. 
Dibenzoparathiazin 412. 413. 
Dibenzoparoxazin 412. 
Dibenzoylaceton 281. 
Dibenzoylharnstoff 224. 
Dibenzoylpropan 51. 
Dibenzyl 27. 33. 40. 
Dibenzylidenaceton 179. 
Dibenzylketon 53. 
Dibromäthan 55. 
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Dibrom Äthylen 15. 57. 
Dibrouibemsteinsäare 9. 296. 844. 
Dibrombatjlen 57, 
Dibrombexatnetbylen 12. 
Bibromide 8* 
DibroiDmalonBäiire 165. 
DibroianitroHlihan 72. 
Di bromnitroparaf fiue 72. 
Dibrompentao 43. 
Bibrom Propionsäure 202. 
Dibrompropylalkohol 56. 
Di brom tßtrame tb j lend i carb onsäure 

14, 
DicarboD3äuren 16. 51. 53. 187. 195. 

222. 223. 294 £ 375. 405. 
— ungesättigte 9. 208. 
Dicarboiylglatükonsäureesfcer 319. 
Dtchloracetessigester 176. 
Dicbloracetoa 176. 
Dichloracetouchltirid 9. 
Dicblorbenzol 65. 
DicblorcrotODsäiire 203. 
Dicbloreflaigsäüre 183. 336. 
Di chlorbeiÄDißth V len 1 2. 
Dichlorbexainethan 59. 
Dichlorpropan 65. 
DieblorpropiünsSure 165. 
Dicblorätiiben 57. 
Dibalogen fettsäur em 202. 
Dibalogenülefincarbonsäuren 203. 
Dihalogeoparaffine 13. 14. 
Dihesylketon 166. 
Dibydrazone 252, 356- 
Dihjrdroben^ol 12. 23. 
Dibjdrocbinaldin 403. 
Dibydroehinoxaline 412. 
Dibydracollidiiidiearbonsänre 396. 
Dibydrophenazine 414* 
DihydropjTidiü 396. 
Diiaobatyl 41. 
Diiiopropyiglykol 110. 
Dijodmethan 14. 
Diketocarboösäureesfcer und Diketo- 

dicarbonaäureester 273. 309. 325. 

328. 330. 332. 375, 411. 
Diketobeiaraetbylendicarbonaäure- 

ester 53. 
Diketomouoxime s. Isonitrosoketone. 
Diketone 24. 50. 104. 145. 163. 173. 

252. 271ff. 289. 352. 374. 381. 383. 

393. 396. 405. 409. 411. 
Diketo pentame tky 1 endicarboo säu re- 

eater 53. 
Dimetbylacetylen Ö. 19. 
Diinetliylätbylbeuzol 21. 
Dim ethjl allyl carbi II ol 122. 
Dimetbylamin 82. 228. 



I DimetbylaminoazobenÄol 94. 

: DimetbylaminopyriiTiidiü 410. 

I Dimethylanilin «2. 87. 94. 

j Dimetbylben^aiiiid 222. 

I Dimethylbemateinöäure 301. 

I Dimetbylübinolin 405, 

! Ditnetbylcyanb ernst ein Säureester 298. 

Dimethylcyklobexenoti 25. 

D iinethy ley k lobe len odic ai^bonsäure- 
ester 24, 

Dimethyldiacetylen 10, 

ü ime tby l dioiy beptaiu e tb y len 50. 

Dimetbylen 43, 

D irnethy 1 eaa igsäure 343. 

Üimethjlfnrfuran 374. 

DimetbylindolcurbonsÄure 381. 

DimethyliBindaKül 388, 

Dimethylitakon»änre 317. 

D im ethy Im etb y U m id otbiazol in 391. 

Dimetbylnitrosamin 100. 

Dimetbylosy essigsaure Sr Oxyiso- 
buttersäure, 

Dimethylparaküuefiure 351. 

Dimethylpentau 31. 

Dimetbylpbenylmethan 38. 

Dirnetliylpbenylpyrazol 3B5, 

üiiiietliylphenylpyrazulon 386, 

Dimethjlphenylpyrimidin 409. 

D ime thy Ipropy Ibeuzol 2 1 , 

Dimethylpyrazin 410. 

DimetliyipyraÄol 383. 

D imetby l py nd inearbonsäur eester 398. 

Dimetbylpyrrol 375. 

Dimetbylthiazolearboiiöänre 392. 

DLmythylthiobarnBtoff 391. 

Dimethylthiophen 374. 

Dimethyltrimethyle^icarbQnaäiare 
44. 

Dinitrile 187. 297 E 

Dinitroparaffine 70. 

Dinitro Verbindungen 69. 

Dioktyl 32. 

Diolefine 5. 17. 56. 

Dioxime 252. 

Diüxyacetou 262. S89, 

Dioxyacetonoxim 255. 

Dioiyacetophenoa 293. 

D 10 xy anthracbin on 126. 

DtoxybeuzoSsäure 356. 

Dioiybenzopheiioueblorid 260. 

Dioxycbiöoialme 411. 

Dioiynonan 50. 

Dioxypropionaldebyd 262. 

Dioxy säuren 339. 

Dioxytbiopheu 375. 

Dioxytriphenylc arbin ol 260. 

Dioxytripheiiyimetlian 258. 
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Dioxyzimtsäure 364. 

Diphenacyl 374. 

Diphenole 125. 266. 

Diphenyl 32. 89. 190. 

Diphenylacetamidin 232. 

Diphenylacetylen 27. 

Diphenjläthan 27. 33. 

Diphenyläthylen 15. 27. 

Diphenylamin 83. 84. 86. 99. 100. 
407. 413. 

Diphenylcarbinol 130. 

Diphenylcarbinoläther 130. 

Diphenylcarbinolderivate 260. 

Diphenylchinoxalin 411. 

Diphenyldibrommethan 165. 

Diphenyldioxypentamethylen 5 1 . 

Diphenylglykol 109. 

Dipbenylhydrazin 96. 

Diphenylisoxazol 382. 

Diphenylketone 28. 164. 

Diphenylmetlian 28. 34. 36. 37. 164. 

DiphenylmethancarboDsäure 183. 

Diphenylmethanderivate 36. 88. 134. 
252. 

Diphenylmethylalkohol s. Diphenyl- 
carbinol. 

Diphenylmethylpyrazol 383. . 

Diphenylnitrosamin 96. 

Diphenyloxazol 390. 

Diphenyloxyessigsäure s. Benzilsäure. 

Diphenylphenylenmethan 11. 

Diphenylphtalid 183. 343. 

Diphenylthiophen 377. 

Dipropargyl 9. 

Dipropionyl 275. 

Disdiazoaminoverbindungen 94. 

Disulfide 138. 146. 

Disulfone 104. 106. 144. 

Disulfosäuren 125. 

Dithiocarbaminsäure 391. 

Divinyl 57. 

Döbneb, MiLLEBSche Cliinolinsynthese 
402. 

Doppelbindungen 3. 10. 

— konjugierte 56. 

Doppelester, cyklische s. Laktide. 

Dreifache Bindungen 5. 

Dulcite 342. 

Durocbinon 21. 

filaidinsäure 202. 

Elektrolyse 9. 16. 41. 

„Enolform" 123. 324. 328. 337. 362. 

363. 374 flF". 
Entschwefelung 227. 
Epichlorhydrin 385. 
Erukasäure 202. 



Erythrit 64. 

Essigsäure 39. 165. 187. 193. 
Essigsäureanhydrid 217. 385. 
Essigsäurechloräthylester 215. 
Essigsäureester 107. 
Ester 35. 62. 107. 113. 120. 188. 209. 
237. 

— cyklische s. Laktide u. Laktone. 
Esterchloride zweibasischer Säuiea 

169. 333. 
Estersäuren 210. 
ExARDsche Beaktion 149. 
Eurhodine 415. 
Eurhodole 415. 

Farbstoffe 87. 253. 255. 
Fette 184. 300. 
Fettsäureester 12. 
Fettsäuren s. Säuren. 
Fischer sehe Indolsynthese 381. 

— Synthese der Zucker 263. 265. 
FiTTiGsche Synthese 7. 32. 71. 
Fluorenäther 130. 
Fluorenalkohol 130. 
Fluorverbindungen 66. 

Formal 136. 

Formaldehyd 36. 71. 80. 124. 148. 393. 
Formanilid 226. 271. 
Formylaceton 21. 382. 
Formylanilide 243. 
(Formylchlorid) 155. 
Formyldiphenylamin 408. 
Formylessigester 21. 
Formylessigsäure 364. 
Formylfettsäureester 124. 337. 
FBEUNDsche Synthese 42. 
FBiEDEL-CBAPTSsche Synthcsc 15. SS. 

71. 128. 134. 155. 167. 179. 227. 

272. 293. 333. 
Fructosazon s. Grlukosazon. 
Fructose (Fruchtzucker) 249. 262. 

266. 285. 289. 290. 29L 
Fructosephenylhydrazon 285. 
Fuchsin 253. 

„fumaroi'de Konfiguration^' Sil. 
Fumarsäure 9. 181. 296. 311 ff. 889. 
Fumarsäureester 50. 
Furfuran 872. 374. 
Furfurancarbonsäuren 376. 

Oalaktonsäure 342. 354. 
Gallocyanin 413. 
Grallussäure 413. 

G attebmann-Ko GH sehe Aldehydsyn- 
these 154. 270. 
Gemischte Ester 215. 
Gentisinsäure 360. 
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G^raniol 21. 

Gesättigte Kohlenwasserstoffe 4. 

— Verbindungen 8. 
Glokonsäure 267. 341. 347. 354. 
Glokonsäarelakton 264. 266. 
Glukonsäurenitril 347. 
Glukosazon 286. 294. 

Glukose 248. 268. 264. 266. 267. 

285. 290. 847. 
Glukoseoxim 267. 
Glakosephenylhydrazon 285. 
Glukoson 287. 290. 
Glutakonsänren 44. 318. 319. 
Glutarsäureester 53. 
Glutarsäuren 295. 
Glycerin 64. 108. 112. 115. 123. 247. 

262. 289. 341. 401. 
Glycerinaldehyd 262. 
Glycerindibromhydrin 56. 
Glycerinsäure 177. 341. 
Glycerose 262. 291. 
Glycid 253. 

GlykokoU s. Aminoessigsäure. 
Glykol 188. 212. 247. 299. 
Glykolaldehvd 262. 299. 
Glykoldiacetat 212. 
Glykole 63. 108. 114. 115. 116. 149. 

177. 246. 

— ungesättigte 290. 
Glykoünonochlorhydrin 58. 68. 113. 

137. 
Glykolsäure 110. 188. 299. 
Glyoxal 110. 149. 299. 398. 411. 
Glyoxalin 872. 389. 
Giyoxalsäure 299. 336. 
Gulonsänre 841. 854. 
Gulose 248. 263. 264. 341. 

Halogenbemsteinsäuren 367. 
Halogencarbonsäuren 181. 182. 183. 

195. 200 202. 297. 801. 302. 328. 

382. 350. 367. 
Halogenhydrine 63. 113. 115. 137. 

254. 347. 
Halogenketone 272. 279—281. 294. 

321. 381. 387. 389. 390. 410. 411. 
Halogenmalonsäuren 306. 850. 367. 
Halogennitroparaffine 70. 
Halogenphenole 257. 
Halogensulf osäuren 257. 
Halogenüberträger 59. 
Halogen Verbindungen 54 ff. 113. 

— ungesättigte 56. 
Halogenwasserstoffester 62. 215. 
HANTzscHsche Pyridinsynthese 396. 
Harnstoff 2. 224. 225. 227. 228. 
Hamstoffchlorid 227. 



Heptylalkobol 63. 120. 

Heptylchloride 63. 

Heptylsäure 166. 

Heterocyklische Verbb. 50. 98. 371. 

Hezacontan 31. 

Hezahydrobenzoesäure 42. 

Hexahydrobenzol 28. 30. 43. 

Hexahydrophtalsäuren 42. 

Hexamethylbenzol 19. 34. 

Hexamethylen 43. 

Hexamethylenbromid 43. 

Hexamethylencarbonsäure 42. 

Hexamethylenderivate 28. 

Hexamethylenring 41. 

Hexamethyltriaminotriphenylcarbinol 
255. 

Hexan 68. 

Hexaoxybenzolkalium 18. 

Hexensäure 204. 

Hexite 842. 
: Hexosen s. Zucker, 
i Hexylalkohol 112; s. auch Methyl- 

amylalkohol. 
! Hexylchlorid 11. 
i Hexylen 11. 
1 Hexylenglykol 248. 
' Hexyljodid 64. 

HoFMANNSche Amindarst. 89. 287. 370. 

Homophtalimide 407. 
t Hydracetylaceton 178. 291. 298. 
1 Hydrazinoacetophenon 388. 
I Hydrazinozimtsäure 888. 
1 Hydrazobenzol 76. 96. 

Hydrazone 97. 177. 252. 254. 383. 

Hydrazotoluol 88. 

Hydrazoverbindungen 76. 87. 88. 96. 
252. 

Hydrindencarbonsäure 40. 47. 

Hydrindendicarbonsäureester 46. 

Hydroaromatische Ringe 22. 

Hydrobenzamid 85. 398. 

Hydrobenzoin 109. 

Hydrochinon 257. 282. 

Hydrochinoncarbonsäure 360. 

Hydrocumarsäuren 354. 

Hydrosorbinsäure 202. 

Hydroxamsäuren 232. 

Hydroxylamino Verbindungen 71. 76. 
98. 369. 

Hydrozimtsäure 181. 

Idonsäuren 354. 
Imidazol 372. 389. 
Imidchloride 232. 236. 
Imide s. Säureimide. 
Imidoäther 137. 151. 230. 232 
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(Imidoameisensäurechlorid) 155. 
Imidosulfosäuren 276. 
ImidothiazoliDe 391. 
Indazol 372. 387. 
Inden 40. 47. 
Indirekte Synthese 3. 
Indol 372. 378. 
Indoxazen 387. 
Induline 415. 
Isindazol 372. 387. 
Isoamyl s. auch Amyl. 
Isoamylacetessigester 331. 
Isoamylalkohol 13. 
Isoamylbromid 31. 
Isoamylen 15. 
Isoamylglyoxylsäure 331. 
Isobenzalphtalid 406. 
Isobuttersäure 110. 206. 352. 
Isobutylaldehydmethylimid 77. 
Isobutylalkohol 13. 86. 114. 128. 
Isobatylamin 118. 
Isobutylanisol 134. 
Isobufylbrenztraubensäure 33 1 . 
Isobutylbromid 134. 
Isobutylbutylen 16. 
Isobutylen 11. 58. 116. 117. 
Isobutyljodid 114. 
Isobutylphenol 128. 
Isobutylphenolmethyläther 134. 
Isobutylphenylamin 86. 
Isobutyraldehyd 110. 250. 
Isocaprolakton 351. 
Isochinolm 373. 406. 
Isocro tonsäure 201. 
Isoerotonsäuren 317. 
Isocumarine 406. 
Isocyanide 81. 
Isocyansäure 227. 230. 
Isocyansäureester 81. 89. 212. 227. 

228. 229. 230. 
Isodiazosalze 92. 
Isoglukosamin 255. 289. 294. 
Isohydrobenzoine 251. 
Isomere Olefine 11. 
Isonitrile 81. 238. 243. 244. 
Isonitroso- vgl. auch Nitroso-. 
Isonitrosoaceton 274. 283. 
Isonitrosodiäthylketon 274. 
Isonitrosoketone 145. 176. 272. 274. 

283. 294. 321. 377. 
IsonitrosokohlenwasserstoflFe 157. 
Isooktan 41. 

Isophenylcrotonsäure 206. 
Isopropylalkohol 111. 112. 118. 
Isopropylamin 77. 
Isopropylbenzol 35. 38. 
Isopropylenmalonsäure 317. 



Isopropyljodid 11. 58. 64. 
Isopropylmethylbenzol 21. 
Isothiocyansäure 228. 230. 231. 
Isothiocyansäureester s. Senfole. 
Isovaleraldehyd 21. 110. 
Isovaleriansäure 41. 
Isoxazol 372. 381. 
Isoxazolcarbonsäuren 382. 
Isoxazolone 383. 
Itakonsäuren 311fF. 

Jodäthyl 31. 
Jodallyl 15. 
Jodbenzol 66. 
Jodcyklopentan 12. 
Jodierung 60. 
Jodmethyl 15. 30. 32. 70. 
Jodoform 7. 
Jodpropionsäure 195. 202. 332. 

Kaffeesäure 364. 
Kalium Wasserstoff 194. 
Kalischmelze 125. 
Kemsynthesen 3. 
Ketin 410. 

Ketipinsäureester 325. 
Ketoaldehyde 263. 289. 381. 388. 
Ketoaldoxime s. a. Isonitrosoketone. 
Ketoalkohole s. Oxyketone. 
Ketochloride 29. 

Ketocykloparaffine 51. 54. 77. 111. 
Ketodicarbonsäuren 302. 325. 328. 

331. 410. 
„Ketoform'* 123. 324. 328. 337. 362. 

363. 
Ketoheptamethylen 62. 167. 
Ketohexamethylen 62. 53. 167. 
Ketohexamethylencarbonsäoreester 

52. 
Ketonbildung, intramolekulare 51. 
Ketonchloride 65. 
Ketone 28. 51. 77. 86. 97. 99. 108. 

120. 122. 144. 161. 207. 250. 254. 

377. 381. 396. 405. 

— mehrwertige 271 ff. 

— Oxydation der 191. 

— ungesättigte 104. 143. 145. 161. 
178. 276. 

Ketonitrile 176. 239. 242. 320. 
Ketonitrilester 321. 
Ketonoxalester 382. 
Ketonspaltung 47. 53. 175. 197. 278. 

325. 
Ketooktomethylen 52. 
Ketopentamethylen 51. 53. 111. 16t 
Ketopentamethylencarbonsäureestef 

52. 
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Eetophenole s. Ozyketone. 
Ketopropionsäure s. Brenztrauben- 

säare. 
KetOBäurebildung 52. 320. 

— intramolekulare 52. 
Ketosäureester 104. 157. 309. 323 ff. 

350.; 8. auch Acetessigester. 

— cyUische 52. 

— Verkettung 329. 309. 

— Verseifung 47. 53. 175. 197. 
Ketosäuren 52. 145. 149. 157. 163. 

165. 168. 169. 171. 182. 183. 197. 
207. 252. 303. 320 ff. 340. 362. 
365. 369. 375. 381. 383. 386. 396. 
405. 410. 411. 

— Umlagerung 331. 
r— ungesättigte 334. 
Ketosen s. Zuckergruppe. 
Ketotetrametylen 52. 
Ketotricarbonsäuren 303. 328. 
Ketoxime 72. 77. 91. 99. 177. 
Enallquecksilber 156. 271. 
KNOEVENAGELsche Synthesc 24. 
Kohlendiozyd 27. 194. 214. 
Kohlenoxyd 18. 26. 194. 
Kohlensäureester 214. 
Kohlenwasserstoffe 4. 

— aromatische 17. 

— gesattigte 4. 25. 

— mit Doppelbindungen 10. 

— mit dreifachen Bindungen 6. 

— ungesättigte 5. 
KoLBEsche Synthese 357. 
Konjugierte Doppelbindungen 56. 
Kontaktsubstanzen 59. 

.Korksäure 52. 167. 
Kresol 125. 127. 268. 
Kresoläther 355. 
Kresolschwefelsäure 356. 
Kresolsulfosäure 356. 
Kresylschwefelsäure 212. 
Kristallviolett 255. 
,;K:uppeln** 92. 93. 94. 
Kyanmethin 410. 

liävulinsäure 183. 334. 3J0. 363. 375. 
Lävulinsäureester 169. 308. 
Laktame 367. 
Laktide 203. 338. 
Laktoncarbonsäuren 312. 351. 
Laktone 111. 182. 203. 207. 263. 

315. 

338. 339. 351. 352. 363. 
LiAUTHSches Violett 414. 
Leukaurin 293. 
Leukobasen 256. 
Lenkobenzein 258. 



Leukomalachitgrün 87. 253. 
Lophin 392. 393. 

iüagnesiumalkylhaloide 119 ff. 122. 

146. 194. 252. 350. 360. 
Malachitgrün s. Bittermandelölgrün. 
,,maleinoTde Konfiguration" 311. 
MaleiDsäure 9. 181. 296. 310. 335. 
Malonester 53. 297 Anm. 5. 

— Verseifung 200. 

— Verkettung 307. 
Malonestersynthese 44. 198. 208. 304. 

318. 331. 336. 350. 363. 366. 368. 
Malonitril 297. 
Malonsäure 300. 
Malonsäuremononitril 238. 
Malonsäuredinitril 297. 
Malonsäuren 198. 206. 208. 295. 
Mandelsäure 157. 163. 182. 344. 353« 
Mandelsäurenitril 84. 292. 344. 346. 

390. 
Mannit 64. 112. 248. 262. 266. 342. 
Mannoheptonsäure 264. 
Mannoheptose 264. 
MannonoDOse 264. 
Mannonsäure 266. 342. 354. 
Mannooktose 264. 
Mannosc 248. 262. 263. 264. 287. 

290. 842. 
Mannosecyanhydrin 264. 
Mannozuckersäure 342. 
Mehrbasische Säuren s. Polycarbon- 

säuren. 
Mehrwertige Verbindungen 245 ; vgl. 

Vorrede. 
MENDiussche Reaktion 74. 369. 
Merkaptale 104. 143. 
Merkaptane 103. 138. 215. 
Merkaptole 104. 143. 
Merkaptobenzozazole 394. 
Merkaptoglyoxaline 392. 
Merkaptothiazole 392. 
Mesakonsäure 9. 164. 192. 311. 
Mesitylen 19. 20. 21. 
Mesityloxyd 178. 277. 
Mesoweinsäure 354. 
Mesoxalsäure 165. 
Metadiazin 409. 
Metalialkyle 146. 

— ungesättigte 120. 122. 
Metallalkylsynthesen 13. 30. 37. 118 ff. 

122. 169. 194. 220. 251. 333. 348. 360. 
Metallcarbide 6. 
Methakrylsäure 203. 
Methansulfosäure 102. 
Methansynthesen 25. 39. 
Methoxybenzoesäure 355. 
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Methjkcetamid 223, 
Methjlacetylen 13. 
Methyl üpfelsäure 346. 
Methyiäthykcetylen 8, 
Methyläthylcarbjno! 107. 
Methjläthytketon 20. 2L 274, 
Methy \iithy 1 propy Icarbmol 1 20. 
Metbyläthyl Pyridin B&6, 
Metbylakridia 40S, 
Metbylal 36. 136. 
Methylalkobol 117. 
Methylailylcarbinol 122. 
Mötbylamio 74. UT. 
Metbylarmnothiazol 391. 
Metbylamylalkohol 118* 
Metbylaijiiin 96. 
Methyl atikonelure S12, 
Methyl beu^ald Uli m 98. 
Metbylbeuzoxazol 394. 
Methylbutylketon 172. 
MetbylbutyTjlaeetesfligeater 329. 
MethyJbutyTylesaigester 829. 
Methykhlnazoiin 411. 
MethylchiDolm 399. 400. 403, 
MetbylehinolincarboDsäare 400. 
Methykumarilaäure 380, 
Methyl Cumarin 365. 
Methyleyanid 74. 89. 
Metbyley klopentenmethy Iketon 24. 
Metbyldmthyibenzol 21. 
Methy Idi iä op ro py I benzol % 1 . 
MethyldipheQyloxazül 390. 
Methy idipbenylpyrazol 383. 
MetbyldipropjlbenEol 21. 
Methylencblorid 59. 
Methylen diae etat 212. 
Methylen diaiiiline 88. 
Met hy le ndimalon säar eester 807. 
Methyl t^njodid 14. 136. 
Me t hy 1 f u marsäiire s . Meaako nsäure. 
Methy Iglyoxäl 283, 
Methy ibexylketon 20, 173. 
Methyl by drazinoac etoph en on 388 . 
Methyl bydroxylamin 98. 
MethyliudaKol 388. 
Methylindol 381, 
MetbyliBobutylaniin 77, 
Methylisobiitylketon 20. 
Meth y 1 Laob exy Ike ton 1 73. 
MethyliaopropyJbenaol 21. 
MethyllBopropylearbinol 12. 
Metbyligopropylglykol 250, 
Me thy liio]) rüpy 1 ke toii 177. 
MethyiiBupfüpyl&uliid 141. 
Methy liBoxazol 382. 
Methyli&oxazolcarbonsäTire 382, 
Methy litakoüsäure 312. 



Methy Iketocykloheseij 24. 
Methyl ketotetraby droben Eol 24, 
MetbylmalemBäure s Citrakoneäure. 
Methyl maloneüure 304, 
Methy loxybeii2aldehyd h. Oiytolyl- 

aldehyd. 
Metbyloiychinoiin 405. 
Methyloxythiophen 375. 
Methy Iparakon säure 204. 
Methylphenyifither s, Anisol. 
Metbylpheüyiätlioiypyra^ol 38*» 
MetbyJphenylbydrazin 381. 386* 
Methylpbenylosazol 389. 
Methy IpUeiiylpyrazolon 386. 
Methyipropargylütber 133. 
Methyl propy] carb in ol 163. 
Methylpropylketon 21, 163, 166. 117. 
Metliylpyrazol 384. 
Methyl Pyridin 396, 
Meth vi te trahy drob en zolm e tbylketon 

24." 
Methyltetramethylen 43. 
Mcthylthiazol 390 
Methy Itbiophen 375. 
Methyltolvlketon 20. 
Metbylxylylketon 20. 
Milch&änre 148, 157. 181. 187. 203. 

322. 338. 339. 347. 
Mllcbsäurenitrii 345. 347. 
Monobrom- s, auch Brom-. 
Monobroinäthylen 8. 
Monobrümheiahydrobenzol 11. 
Monocblorbexahydrobenzol 11. 
Monoformin 123. 
Monobalogenolefiue 8. 15. 
Monobalo^enparaffine 10. 
Myricyljodid 31. 

JTaphtalin 17. 21. 32. 34. 87. 40. 48. 

68. 190. 
Napbtalinsulfosänren 101. 125. 
Naphtoehinolin 402. 
Niiphtochifion 258, 414. 
NaphtoehiDoxaline 411. 
Napbtoesäuren 359, 
Naphtohydrochinon 258. 
Kapbtcd 125, 
Naphtoläther 130. 134. 
Napbtole 84, 270. 359. 
Naphtopheuazin 414. 
Napbtopbenoxazim 413. 
Naphtophenoxa^ou 412. 
Naphtyhimiu 402. 
Napbtylendiamin 411. 
Natracetessigester 172. 

— Eonstitutiön 324, 

— s. Äcetessigester, 
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Natriumftthjl 194. 
Natriamalkoholate 194. 
Natriamalkjle 194. | 

Natriombisalfityerbindangeii 157. 177. I 
Natriummalonester 45. 
Natriummethyl 194. 
Nitranilin 128. 
Nitraniline 76. 
Nitrile 74. 90. 185. 172. 176. 185. 

218. 215. 225. 230ff. 233. 234. 

890. 410. 

— ungesättigte 204. 239. 

— Verseifang der 185. 
Nitroäthan 72. 
Nitroaldehjde, Red. 271. 
NitroamidoverbinduDgen 128. 
(Nitroanthracene) 68. 
Nitrobenzaldehjd 76. 150. 
Nitrobenzol 67. 
Nitrobenzophenonoxim 387. 
Nitxobenzjlanilin 389. 
Nitrobenzylchlorid 71. 
l^itrobutan 71. 
Nitrochlorbenzole 69. 
Nitrodiphenjlmethan 71. 
(Nitroessigsäure) 70. 
Nitrofettsäuren 70. 369. 
Nitrohalogenparaffine 70. 
NitroLsfturen 72. 
Nitromethan 70. 71. 
Nitronaphtaline 68. 
Nitroparaffine 68. 70. 71. 156. 
Nitropbenanthrene 67. 
Nitropbenole 69. 71. 84. 127. 128. 
Nitrophenylacetaldehyd 379. 
Nitropbenjlalkohole 255. 
Nitropbenjlketone 387. 
Nitrophenjhsimtsäure 379. 
Nitropropionsäure 70. 
Nitrosamine 89. 99. 100. 
Nitroso- vgl. auch Isonitroso-. 
Nitrosoacetessigester 176. 275. 
Nitroßoaceton 176. 
Nitrosoalkjlaniline 89. 
NitroBobenzol 76. 

INitrosodialkjlaniline 82. 99. 100. 413. 
Mtrosodimethylanilin 82. 99. 413. 
Nitrosoketone s. Isonitrosoketone. 
Nitrosomethjlaminoacetophenon 388. 
Nitrosomethjlanilin 89. 
Nitroßophenole 100. 413. 
Nitrosoverbindungen 71.76. 82. 89.99. 
Nitrostyrol 69. 71. 

Nitrotoluol 38. 

Nitroverbindungen 35. 67. 75. 252. 

255. 370. 
Nitrozimtsäure 150. 



O-Alkjl- u. Acidjlacetessigester 328. 

Oetadekan 28. 

Octomethjlenring 41. 

Octylbromid 31. 

0-Derivate der Acetessigestersftare 

273. 328. 
ölsfture 202. 
Önanthol 160. 
önanthon 166. 
önanthsäure 166. 
OktoYntesserakaidekacarbonsfture- 

ester 307. 
Olefincarbonsäuren s. ungesättigte 

Säuren. 
Olefindibromide 8. 156. 
Olefine 3. 5. 10. 107. 143. 
Optisch aktive Verbindungen 353. 
Organometalle s. Metallalkjle. 
Orthoacetonäthjläther 136. 
Orthoacetonthioäther 144. 
Orthoäther 135. 
Orthoaldehjde 65. 135. 147. 212. 214. 

215. 
Orthoaldehydester 65. 
Orthoameisensäureäther 132. 328. 
Orthoameisensäuremethjläther 137. 
Orthobenzaldehydmethyläther 136. 
Orthobenzoesäureäther 137. 
Orthodiazin 409. 
Orthoester 154. 212. 214. 
Orthof ormaldehydester 212. 
Orthoketone 65. 135. 161. 212. 
Orthoketonester 65. 
Orthokohlensäureäther 137. 
Orthosäureäther 137. 
Orthosäureester 65. 
Orthosäuren 137. 180. 212. 277. 
Orthothioäther 143. 
Orthothiokohlensäureäther 141. 
Osazone 255. 287. 294. 
Osone 255. 285. 290. 
Oxäthylamin 253. 
Oxaldiessigsäureester 325. 
Oxalessigester 325. 
Oxalester 7. 9. 53. 278. 325. 348. 
Oxalesterchlorid 169. 333. 
Oxalsäure 164. 188. 193. 299. 300. 

411. 
Oxalyldiaceton 278. 
Oxamid 222. 
Oxaminsäure 223. 229. 
Oxazol 372. 389. 
Oxime 77. 91. 98. 177. 252. 254. 387. 

— der Aldosen 266. 

— der Diketone, Diketocarbon- 
säuren, Ketoaldehyde 381. 

— der Ketosäuren 369. 



430 



Register, 



Oximid 229. 

Oxyaceton 288. 

Oxyäthylcyanid 187. 

(OxyäthylideDessigsäore) 123. 

OxyäthylidenpropioDBäure 363. 

Oxyakridin 408. 

Oxyaldehyde 155. 158. 214. 247. 254. 
261ff. 287. 342. 411. 

Oxyaldoxime 271. 

Oxyalkylamine s. Aminoalkohole. 

Oxyanthrachinon 125. 

Oxyanthrachinone 22. 

Oxyazoverbindungen 94. 

Oxybenzaldehyd s. auch Salicylalde- 
hyd 268. 355. 861. 

Oxybenzoäsäure s. auch Salicylsäure 
355. 356. 357. 

Oxybeozoxazole 394. 

Oxybenzylalkohol 8. auch Saligenin 
109. 259. 355. 

Oxybuttersäure 339. 340. 351. 

Oxybutylmethylketon 293. 

Oxybutyraldehyd 159. 

Oxychinolincarbonsäure 359. 400. 

Oxychinolin 359. 

Oxychinoline 28. 399. 400. 

Oxyehinone 412. 415. 

Oxychinonimide 412. 

Oxychinoxalin 411. 

Oxychlorstyrol 378. 

Oxyeumarine 366. 

Oxydation unter Spaltung des Mole- 
küls 150. 163. 190. 

Oxydialdehyde 269. 

Oxydicarbonsäuren 350. 

Oxydiphenylmethan 128. 

Oxyhydrochinon 257. 258. 271. 

Oxyhydrochinonaldehyd 271. 364. 

Oxyisobuttersäure 164. 193. 203. 343. 
346. 348. 

Oxyketoue 168. 247. 254. 271. 287. 
288. 380. 381. 390. 392. 411. 

— ungesättigte 277. 

Oxylaktoncarbonsäuren 363. 

Oxylaktone 363. 

Oxyinalonsäure 341. 

Oxymandelsäure 355. 362. 

Oxymethylen Verbindungen s. Formyl- 
verbindungen. 

Oxynaphtochinou 412. 

Oxynaphtochinonimid 413. 

Oxynitrile 84. 266. 314. 369. 362. 

Oxyolefincarbonsäure s. Oxysäuren, 
ungesättigte. 

Oxyolefinketone s. Oxyketone, unge- 
sättigte. 

Oxyphenylbrenztraubensäure 362. 



Oxyphenylesßigsäure 355. 
Oxyphenylglycidsäure 362. 
Oxyphenylmilchsäure 362. 
Oxypropionsäure s. Milchsäure. 
Oxypropylmethylketon 293; s. anoh 

Hy dracety laceton . 
Oxypyrazole 386. 
Oxypyridine 28. 
Oxypyrimidincarbonsäuren 410. 
Oxypyrimidine 410. 
Oxysäuren 148. 157. 163. 181. 182. 

187. 193. 203. 205. 269. 338ft 

— mehrbasische 315 ff. 

— ungesättigte 362. 
Oxythiazole 392. 
Oxythiophen 375. 
Oxythiotolen 375. 
Oxytolylaldehyde 268. 
Oxytrimesinsäure 359. 
Oxyvaleriansäure 266. 340. 
Oxyzimtsäure 363 ; s. a. Cumars&ure. 

Palmitinsäure 187. 
Paradiazin 410. 
Paraffine 29. 

Parakonsäuren 312. 313.315.316.851. 
Partialvalenzen 57. 
Partielle Synthese 3. 
PECHMANNsche Cumarinsynthesc 864. 
Pentacetylglukonsäurenitil 267. 
Pentacetylnitrile 266. 
Pentachloi-xylol 336. 
Pentamethylenglykol 138. 
Pentamethylenoxyd 138. 
Pentamethylenring 41. 
PentamethylentetracarbonsäureeBter 

310. 
Pentantetracarbonsäureester 50. 807. 
Pentantriol 251. 
Pentaoxycarbousäuren 342. 
Pentaphenylpyridin 398. 
Pentensäure 201. 
Pentosen s. Zucker. 
PERKiNsche Synthese 20. 23. 158. 178. 

205. 209. 298. 315. 330. 334. 837. 

351. 363. 
Phenacylbromid s. Bromacetophenon. 
Phenacylmalonsäureester 331. 
Phenanthren 35. 67. 
Phenanthridin 373. 408. 
Phenanthrolin 402. 
Phenazin 373. 412. 
Phenetol 131. 
Phenmiazin 411. 
Phenol 28. 64. 124. 126. 129. 
Phenoläther s. auch Äther 35. 89. 

155. 179. 355. 
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PhenolItbereÄrboneiareii 185. 
Pbeuoläldehjde 363; 8. auch Oxy- 

aldebjda 
PbenoMdehydsäüren 862. 

Phenolalkolj"i>le lt)9. 259. 
Pbeuolälkoholc&rbonsiureD 362. 
Phenolciü^bon*äuren 127. 129. 338. 

354. 306, 
PhenoMiearbonsRare 859. 
Phenole 22. 28. 35. 100. 124ff. 155. 

879. 408. 
— mehrwertige 266. 413. 
PbeBoleMer 212. 214. 355. 
Plieuoleateraabe 214. 
Phenolhomologeo, Oxyd, der 855. 
Phenolket^säureD 362. 
Phenolroethyläther 133. 
PhenololefijttcarboDsöart^n 363. 
PhenolpropioDÄiare S54. 
Phenol suifosäure 125. 
PheoolBtiifoaäiireii 257. 
PhenoltricÄrbonaliure 359. 
PhenoxÄzime 412. 
PhenoxaziD 373. 4 2. 
Fbenoxazooe 412. 
PbenoxyacetÄldeliyd 380. 
PheDoxjaceteaaigester 380. 
Phenoxyaeetoa 380. 
Pbentbiazime 413. 
Pheüthiazone 413. 
PheDykcetaldehyd 156, 
Pbenylacetamid 91. 
Phenylacetaniidiii 231. 
Phenylacetylen 8. 10. 160. 
Phenyläther 130. 134. 
Pbenyläthylaüoiii 82. 
Phenylätbylen 11. 
Ph e ny 1 ä thy J en oiy d 156. 
Phenylakridin 40^*. 
PhonylaminoeeBigeaure 367. 369. 
Pbenylaminoegeigßäureöitrü 84. 
Pbenj'lämioopropionBätire 369. 
Phenylangelikasäure 206. 
PbeTjylbromessigsäiire 367. 
P b eoy i b attefsiiu rcb enzy] ester 196. 
Pbenylbütylen 15. 
PbeDyicarbmole 196. 
Pbenyldimethylpyrazolon 386. 
PbenyldLflulfid 145. 
Pbeuyiendiamin 88, 89, B94. 402. 411. 

413. 41^. 
Phenyl essigsaure 182. 195. 
Pbenyifettsiiuren 196. 
PhenylglutÄkoD säure 320. 
Pbtinylhydrazm 96. 97. 
PbeuylhydraEone 77. 97. 157. 177. 

285. 381. 383. 386. 



Pbeoylbydiazone d. KetosäuTcn 369. 

Phenylbydroxylamm 76. 9Ö. 283. 

PhenylhydroiimtaaurenitTÜ 242. 

PbenylindazDl aö9. 

Pheijybiido:£aüeü 987, 

PhenybsocrotouBäure 206. 

PbenyliBonitril 243. 

P he □ y Ik e t ooiy butterßäure 335. 

Phenylkoblensäure 214. 358. 

Phenjlmorkaptari s, Tbiopbenol 

J ^beny 1 lö e tby 1 py razolo a 386. 

Pbenylmileb säure 205. 

PbeDylnilrometha« 68. 156. 

Phenyloxypivalinsäure 206. 

PbeDylparakonsäure 207. 317. 

PheBy Ipro pi ol al dehy d 160. 

Pheoylpropiolfllareester 162. 320. 

Pbenyl Propionsäure 181. * 

PhenylpyTidin 190. 

Ph eijy l scb wefelsätire 212. 

Phenylsenfol 244. 

PheuyJsulfid 142. 

Pbenyllhioä thy] propioD säure 143. 

PbenyJtolylätbylen 13. 

PblQi-ogludn 125. 127. 129* 271. 366. 

Phlorogluciüaldebyd 271. 

Phloroglucmcarboo säure 129, 

Phoron 20, 179. 

Phosgen 168. 220. 225. 394. 

PhospherBäureester 240. 

Pbtalaldehvd 150. 

Phtalaldehyde 261. 

PhtalaldeJiydsäure 336. 

Phtal am id säure 228. 

Pbtala25m 4 0. 

Phtalid 340. 347. 

Pbtalimid 81, 90. 228. 229. 370. 

Phtalimidkalium 81. 252. 254. 294. 

367 
Phtalimidobutterfifiurenitril 368. 
Pbtalomonouitrile 299. 
Phtalonitrüe 236. 241. 
PhtalMure 189. 190. 
Pbtalsäureanhydrid 22. 207. 
Phtalsäurecblorid 22. 168. 
Phtalsäuremonamtd 90. 
Phtalsänren 42, 

Phtaly 1 am inopro py 1 m&louester 368. 
Phtalylchlorid 219. 
PhtalyleBsigsfiure 207* 
Pikolm 396, 

Pimelmeüure 52. 53. 167. 
Pitisknlinp IM. 176. 251. 
Pinakonbildung, intramolekulare 50. 
Pinakone 109. U2. 118. 177. 250. 

251. 
Polyacetylene 9. 
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Polyalkohole 342. 
Polyamine 252. 
Polycarbonsäureester 48. 
Polycarbonsäuren 197. 200. 294. 
Polyketone s. Eetone, mehrwertige. 
Polymethylene 41. 
Polynitrile 238. 252. 
Polyoxyaldehyde s. Zackerarten (Al- 

dosen). 
Polyoxybenzolcarbonsäuren 257. 
Polyoxydicarbonsäuren 340. 
Polyoxyketoaldehyde 285; s. auch 

Osone. 
Polyoxyketone s. Zackerarten (Ke- 

tosen). 
Polyoxysäurelaktone 263. 
. Polyoxycarbonsäaren 341. 
— Abbau 267. 
Propan 18. 
Propargylalkohol 9. 
Propargylsäure 19. 
Propionaldehyd 65. 381. 
Propionamid 223. 
Propionitril 237. 
Propionsäure 39. 181. 182. 193. 
Propionylchlorid 169. 
Propionylpropionsäureester 324. 
Propylacetessigester 172. 275. 
Propylaceton 172. 
Propylacetylen 8. 
Propylalkohol 118. 
Propylamin 118. 
Propylbromid 35. 
Propylcarbinol 107. 
Propylchlorid 31. 61. 
Propylen 10. 12. 58. 192. 300. 
Propylenbromid 58. 
Propylenchlorid 61. 
Propylidenchlorid 65. 
Propylphenylketon 192. 
Propylphenylsulfon 1 05 . 
Propylpseudonitrol 72. 
Protocatechusäure 356. 360. 
Protocatechualdehyd 364. 
Pseudocumenol 21. 
Pseudocumidin 282. 
Pseudonitrole 70. 72. 
Putrescin 75. 
Pyrazin 373. 410. 
Pyrazol 372. 381. 
Pyrazolcarbonsäureamid 384. 
Pyrazolone 385. 
Pyrazoltricarbonsäureester 385. 
Pyridazin 409. 
Pyridin 28. 395. 372. 
Pyridincarbonsäure 190. 
Pyridindicarbonsäure 190. 



Pyrimidin 373. 409. 
Pyrogallol 28. 271. 
I^ogallolaldehyd 271. 364. 
Pyrrol 372. 374. 
(Pyrrolcarbonßäuren) 376. 
Pyrrolderivate 37. 87. 

Quecksilberalkyle 30. 147. 
Quecksilberphenyl 147. 169. 

Bacemische Verbindungen 353. 
Raumisomerie s. Stereoisomerie. 
REiMEB-TiEMANNsche Synthcsc 268. 

360. 
Kesacetophenon 293. 
Resorcin 125. 267. 293. 408 
Resorcinäther 130. 
Resorcindimethyläthan 132. 
Resorcinmethyläther 132. 
Resorcylaldehyd 364. 
Resorcylsäure 356. 360. 
Rhodanwasserstoffester 213. 
Ringförmige Kerne 3. 17. 
Rosanilinfarbstoffe 87. 256; 
Rosolsäuren 260. 

8S,ureamide 77. 85. 89. 151. 183. 22L 

235. 237. 370. 889. 
Säureanhydride 151. 166. 168. 169. 

170. 207. 213. 216. 224. 885. 
Säüreamidine s. Amidine. 
Säureazide 91. 
Säurebromide 221. 
Säurechloride 36. 108. 120. 138. 151. 

169. 183. 214. 218. 224. 272. 279 

bis 281. 321. 331. 

— ungesättigte 122. 
Säurecyanide s. Ketonitrile. 
Säurefluoride 221. 
Säureimide 227. 228. 229. 
Säurejodide 221. 

Säuren 28. 51. 86. 108. 151. 180. 

— mehrbasische 51. 53. 197. 294. 

— ungesättigte 16. 143. 201. 230. 
Säurenitrile s. Nitrile. 
Säurespaltung 47. 53. 175. 197. 303. 

325. 
Safranine 415. 

Salicylaldehyd 109. 268. 379. 
Salicylaldebydcyanhydrin 362. 
Salicylalkohol s. Saligenin. 
Salicylsäure 129. 355. 357. 
Salicylsäurechlorid 366. 
Saligenin 109. 259. 
SANDMEYEBSche Reakticu 66. 24L 

299. 322. 347. 357. 
Schleimsäure 342. 376. 
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ScHOTTEN-BAUMANNsche Reaktion 215. 

225. 
Schwefelkohlenstoff 26. 80. 225. 
Schwefelsäuremonoäthylester siehe 

Äthylschwefelsäure. 
Seifen. 184. 
Semicarbazid 98. 384. 
Semidinumlagerung 88. 252. 
Senföle 213. 228. 230. 244. 
SKRAüPsche Chinolinsynthese 401. 
Sorbit 248. 263. 266. 342. 
Spannungstheorie 41. 
Stearinsäure 28. 199. 
Stereoisomerie 99. 201. 248. 263. 287. 

310. 352. 
Stilben 27. 55. 
Stilbenbromid 8. 34. 56. 
Styrol 10. 11. 15. 17. 69. 377. 
Styrolbromid 8. 
Suberon 52. 167. 
Substitutionsregeln 69. 
Succinamid 227. 229. 
Succinimid 227. 229. 375. 
Succinylchlorid 219. 
Succinylobem Steinsäureester 53. 
Sulfamide 233. 
Sulfanilsäure 140. 
Sulfhydrylchlorstyrol 379. 
Sulfide s. Thioäther. 
Sulfinsäuren 103. 105. 138. 
Sulfobenzoesäure 356. 
Sulfochloride 103. 105. 221. 234. 
Sulfocyanwasserstoffsäureester 103. 
Sulfonal 104. 
Sulfone 101. 104. 105. 
Sulfonierung 100. 

Sulfosäuren 40. 100. 105. 125. 240. 
Sulfoxyde 104. 
Sulfurierung 100. 
Symmetrische Acetylene 8. 
Synthese, Begriff der 2. 
Synthetische Methoden 1. 3. 

Talonsäuren 354. 
Tartronsäure 341. 350. 
Tautomerie 277. 284. 324. 
Terakonsäure 317. 
Terebinsäure 351. 
Terephtalaldehyd 338. 
Tertiäre Jodide 11. 
Tetraacetylendicarbonsäure 10. 
Tetraacelylpropan 281. 
Tetrabrom äthan 57. 
Tetracarbonsäureester 46. 
Tetrachlorbutan 64. 
Tetrachlorkohlenstoff 26. 34. 59. 137. 

141. 361. 

Posneb, Synth. Meth. 



Tetraderivate 70. 
Tetrahalogen Verbindungen 8. 
Tetrahydrobenzol 11. 23. 331. 
Tetrahy dronaph talindicarbon säure 

40. 48. 
Tetrahydronaphtalintetracarbon- 

säureester 48. 49. 
Tetraketone 281. 
Tetramethyläthylen 16. 
Tetramethylbemsteinsäure 302. 
Tetram ethylchinon 21. 
Tetramethyldiaminobenzophenon255. 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan 

253. 
Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol 

255. 
Tetramethyldiaminotriphenylmethan 

87. 253. 
Tetramethylen 43. 
Tetramethylendicarbonsäure 44. 
Tetramethylendicarbonsäureester308. 
Tetramethylenring 41. 
Tetramethylentetracarbonsäureester 

49. 
Tetramethylglykol 112. 
Tetramethylmethan 37. 
Tetraoxydicarbonsäuren 342. 376. 
Tetraphenyläthan 34. 
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Berichtigungen. 



S. 20 Zeile 2 v. o. lies: (C==0) statt (C^O). 
„ 62 „ 5 „ u. „ 8. S. 106 Anm. statt s. S. 103 Anm. 

CeHj— N>. 
„ 76 „ 6 „ u. „ Formel des Azoxjbenzols li^^ * 

„131 „ 5 „ o. „ Gemisch von zwei Molekülen Alkohol mit einem 
Molekül SchwefeLsäure, statt Gemisch von einem 
Molekül Alkohol mit zwei Molekülen Schwefelsäore. 

„ 162 Fußnote 4 lies: Moueeu, Delange, C r. 136. 753. C. 1903 I, 1018. 

„ 218 Zeile 17 v. o. lies: + COOH— COOK statt + 2C00H— COOH. 

„ 221 Fußnote 2 lies: A. 104, 111 statt A. 104, 11. 

„ 251 Zeile 6 v. u. lies: Formaldehyd statt Formaldhyd. 
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JÜ8TÜS VON LIEBIG. FRIEDRICH WÖHLEH. 

Zwei Gedieh tnis^^reden 

von 

A. W, von Hofmann. 

Mit dem Bruchi^tück einer Autobiographie Liebigfts al.s Anhang, 

mit deu Porträts von Liebig und Wähler, 

sowie den Abbildungen der Denkmäler in München, GieUen und GOtiingen. 

gi\ 8. 1891. geh. 2 Jt. 

LEHEBUCH DER ORGANISCHEN CHEMIE 

von 

Victor Meyer und Paul Jacobson. 

Zweiter ßmid* 
Cyclische Verbindungen. — Naturstoffe. 
Erster und zweiter Teil. 
Lex* 8. geh, 44 J^ 50 ^, geb. io Halbfranz 50 ..// 50 ^. 

Erster Teil. Einkernige igocycliache Verbindungen, Die Gruppe der 
hydro-aromatischen Verbindungen ist in Gemeinschaft mit P. Jacobson 
bearbeitet von Carl Harries, 1902. eeJu J$ 27.— 

geb. in HalbiTanz Jt 30. — 

ZweHer Teil. Mehrkernige Benzolderiyate. Li Gemeinschaft mit P. JacobBou 

bearbeitet von Arnold Reißsert. 1903. geh. 17 „Ä 50 .^ 

geb. in Halbfranz 20 Ji 50 ^ 
Der dritte Teil des zweiten Bandes wird die heterocycli sehen Ver- 
bindungen und die Natura tofie unbekannter Konstitution enthalten» 

Der erfite Band ^, Allgemein er Teil. Verbindungen der Fettreibe** 
ist vergriö'en. Die zweite Auflage wird 1904 zu erscheinen beginnen. 



DIE HETEßOCYKLIlSCHEN VERBINDUNGEN 

DER 

ORGANISCHEN CHEMIE. 

Ein Uhr- und Nachschlagebuch fUr Sludium und Praxis 
von 

Dr. Edgar Wedekind, 

PrlratdoÄcnt tier «"'hfimie an tier üaiTGr»ltfit TÜbingon. 
^T, 8. 190L geb. in Ganzleinen 12 J^. 

Ein äuÜerst zeitgemäßes Werk, das einem laug empfundenen Be- 
dürfnis entgegenkommt. Das Buch zeichnet sich durch übersichtliche 
Einteilung, klare Darstellung der Ableitung der einzelnen Typen von 
ihren Grundformen und eingehende Schilderung der wichtigeren Synthesen 
aus. Den Schlub bildet ein alpljabetischcö Itegiater der bekanntesten 
hcteroc jkliachen Verbin düngen. 

Den vorgeriickten Studierenden und Doktoranden wird das Wede- 
kindscbe Werk besonders willkommen sein^ weil es ihnen ermöglicht, 
sich einen Cberblick auf dem so ungemein weilen Gebiete der hetero- 
cyklischen Verbindungen zu verschalen. 
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3t, sind eine der 
ahre; sie werden 
snkenden Gebil- 
den. Die „Vor- 
m dar, sondern 
1 Forschung und 
es geboten wird, 
en Leser ausübt. 



lYSIK 

Vorlesungen 



tingen. 



aflage. 



len 26 ^^. 

der Experimenial' 
t doppelter Hinsieht 
irklicke Hochschul- 
mer meist für eine 
..^,, ..w«^»cMc.(v». ,,erke völlig bei Seite 
läßt und wirkUch die Physik so behandelt, wie man es im, Unter- 
schied XU den rorbereifendett Ijehranatalfefi ron der Universität erwarten 
muß. Anderseits aber enthüll es auch nicht ein bloßes Kimglomerat des 
WissenawürdigstcHj nondir^i. es trägt den Stempel einer Persönlichkeit^ in 
deren Geiste der gavxc Stoß' gleichsam flüssig geworden und umgesehmolxen 
worden ist; es xcigt eine Art ron h-ünstlerisehem Gepräge, das die Lektüre 
dieses Werkes xu einem wahren Genüsse macht. Ein besonders günstiger 
Umstand ist es, dnß der Verfasser die theoretische wie die experimentelle 
Seite der Physik in gleichem Maße beherrscht; demenUtj)rechend sind die 
Bexieliungen zwischen hnden mit einer V otlkommenheii xur Dar- 
stellung gelangt, wie sie xuvor noch nicht erreicht worden ist^*^ 
(Zeitschrift für den physikalischen und chemischen Unterricht) 



Verlag von VETT & COMP, in Leipzig. 
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QUALITATIVEN CHEMISCHEN ANALYSE 

ttkr Stadierende der Chemie, Pharmacie nnd Medizin. 

Von 

Dr. Beinhart Bloohmann, 

Professor der Qiemle an der üzüTersitSt Köidgiberg 1. Pr. 
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